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@ NmeHerbizlde. 

S\ DieErfmdungbetrifftneue.herbizldwIrksameCyclohexan- R7 OH; oder O^M®; ox A«^rf,«,i„r.. «rfor Hi 

^ne der FormeM oderl' OH; Ci.C4-Alko)cy: NHa; C,-C4-AIkylamino. Oder di- 

Ci -C4-A!kylamino ; 

n 0, 1 Oder 2; 

M® ein Kationenaqulvalent eines Metallions oder eines gagebe- 
i ,1 nenfalls bis zu dreifach durch Ci-C4-Allcyl. Ci-C4-HydroxyaIkyl- 

B.7 0 9 ft Oder Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkyl-gruppen substituierten Ammo- 

T 4-a« /6— ? J-R' niumions 

Y 'V od« i li V bedeutet, herbizide Mittel. Verfahren zur Herstellung neuer 

R^'^'^.^'V Verbindungen sowie neue Zwischenprodukte und deren Her- 

R»^V stellung. 

worin 

und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff; Halogen; 
Nitro; Cyano; Ci-C4-A!kyl: Ci-C4-Alkoxy; Ci-C4-Alkyt-S(0)n-; 
C0R8; Ci-CU-Halogenalkoxy; oder Ci-C4-HalogenaIkyl: 
R3. R* und unabhangig voneinander Wasserstoff ; C1-C4-AI- 
kyl; Oder gegebenenfalls bis zu dreifach gleich Oder verschie- 
den durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, ^ 
Ci-C4-Alkyl-S(0)n-, Ci-C4-HalogenaIkyl. Ct-C4-HaIogena!kyl- 
S(0)rf- Oder Ci-C4-HaIogenaIkoxy substituiertes Phenyl oder 
Benzyl; 

R« Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-AIkoxycarbonyl; oder Cy- 
ano: 
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Beschreibung 

Neue Herbizide 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Cyclohexandione mit herbizider Wirkung, agrochemische Mrttel, die 
diese Cyclohexandione enthalten. deren Verwendung zur Bekampfung unerwunschten Pflanzenwachstums 
sowie Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemassen Verbindungen. Femer betrifft die Erfindung auch 
neue Zwischenprodukte und Verfahren zu deren Herstellung. 

Es sind berelts zahlreiche substituierte Cyclohexan-1 ,3-dione mit herblzlder Wirkung bekannt geworden. 
Diese Verbindungen befriedigen nicht Immer Im Hlnbllck auf Wirkung sstarke, Wirkdauer, Selektivitat und 
Anwendbarkelt. Demgegenuber wurde uberraschenderweise gefunden, dass die neuen Cyclohexan-1 ,3-dione 
der allgemeinen Formel 1 bzw. V gut herbizid wirksam sind. 

Die Erfindung betrifft die neuen Cyclohexan-1 ,3-dione der Formel I Oder 1' 



1 ^ Oder II 

worin 

und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff; Halogen; Nitro; Cyano; Ci-C4-Alkyl; Ci-C4-Alkoxy; 
Ci-C4-Alky!-S(0)n-; COR®; Ci-C4-Halogenalkoxy; oder Ci-C4-Halogenalkyl; 

R3, und RS unabhangig voneinander Wasserstoff ; Ci-C4-AIkyl: oder gegebenenfalls bis zu dreifach gleich 
Oder verschieden durch Halogen. Nitro, Cyano. Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkyl-S(0)n-, Ci-C4-HaJo- 
genalkyl, Ci-C4-Halogenalkyl-S(0)n- oder Ci-C4-Halogenalkoxy substltutertes Phenyl oder Benzyl: 
R6 Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl; oder Cyano; 
R7 OH; Oder 0®M®; 

R8 OH; Ci-C4-Alkoxy; NH2; Ci-C4-Alkytamino; oder di-Ci-C4-Alkylamlno; 
n 0, 1 Oder 2; 

M® ein Kationenaquivalent eines Metailions oder eines gegebenenfalls bis zu dreifach durch Ci-C4-Alkyl. 

Ci-C4-Hydroxyalkyl-. oder Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkyl-gruppen substituierten Ammoniumions 

bedeutet. 

In den In dieser Beschreibung verwendeten Definitionen umfassen die angegebenen generischen Begriffe, 
sowie die durch Kombination einzelner Unterbegriffe erhaltlichen Substituenten. beispielsweise die folgenden 
spezifischen Einzelsubstituenten, wobei diese Aufzahlung keine Einschrankung der Erfindung darstellt: 
Alkyi : Methyl, Ethyl. n-Propyl, i-Propyl. n-Butyl. sek-Butyl. i-Butyl und tert-Butyl; vorzugsweise Methyl, Ethyl 
und i-Propyl. 

Halogen: Fluor. Chlor. Brom und Jod; vorzugsweise Fluor, Chlor und Brom; besonders bevorzugt (fur R** und 
R2) Fluor und Chlor und Brom. 

HalogenalkyI: Fluomnethyl. Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl. Trichlorm ethyl, 2,2,2-Tri- 
fluorethyl, 2-Fluorethyl. 2-Chlorethyl und 2,2.2-Trichlorethyl; vorzugsweise Trichlormethyl, Difluorchlormethyl 
und Dichlorfluormethyl. 

Alkoxy: Methoxy, Ethoxy. Propyloxy. i-Propyloxy, n-Butyloxy, i-Butyloxy. s-Butyloxy und t-Butyloxy; 
vorzugsweise Methoxy. 

Haiogenalkoxy: Fluormethoxy. Difluormethoxy, Trifluormethoxy, 2.2,2-Trifluorethoxy, 1,1,2.2-Tetrafluorethoxy. 
2-Fiuorethoxy. 2-Chlorethoxy und 2;2,2-Trichlorethoxy; vorzugsweise Difluormethoxy. 2-Chlorethoxy und 
Trifluormethoxy. 

Alkoxycarbonyi: Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl. 4-Propyloxycarbonyl, i-Propyloxycarbonyl und n-Butylox- 
ycarbonyl; vorzugsweise Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl. 

Alkylthio: Methylthio. Ethylthio. Propylthio. Isopropylthio. n-Butylthio, i-Butylthio, s-ButylthIo oder t-ButylthIo; 
vorzugsweise Methylthio und Ethytthio. 

Alkylsulflnyl: Methyisulfinyl, Ethylsulfinyl, n-Propylsulfinyl, i-Propylsulfinyl. n-Butylsulfinyl. sec-Butylsulfinyl. 
i'Butylsulfinyl; vorzugsweise Methyisulfinyl und Ethylsulflnyl. v 

Alkylsulfonyl: Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl. n-Propylsulfonyl, i-Propylsulfonyi, n-Butylsulfonyl. sec-Butylsulfo- 
nyl. i-Butylsulfonyl; vorzugsweise Methyl- und Ethylsulfonyl. 

Im Hinblick auf ihre chemische Struktur konnen die Verbindungen der Formel I als in Position 2 acylierte 
1,3-CycIohexandione angesehen warden. Von dieser Grundstruktur sind zahlreiche tautomere Formen 
ableitbar. Die Erfindung umfasst samtliche Tautomere. 

Die Jewells durch ein Semlkolon voneinander abgetrennten EInzelbedeutungen der Substituenten R1 bis R^ 
sind als Untergruppen dieser Substituenten anzusehen. Die Erfindung umfasst auch die durch Streichung 
einer oder mehrerer dieser Untergruppen ertialtlichen Deflnitionen der Verbindungen der Formel I. 
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Die Verbrndungen der Formel I und I' liegen in einem Gleichgewicht beider Formen gemass nachstehender 
Gleichung vor: 

I I' 

Im Falle der Hydroxyverbindungen (R^ ^ OH) kann neben den drei Enolformen la. la'" bzw. la' auch die IS 
Triketofonm la" gemass nachstehendem Tautomeriegleichgewicht auftreten: 



r5^ V rs'' V 

la la" 
(la (R' = OH) 

IT X it 



25 



30 



35 



R^ ^* ^0 .-^ OH 

la'" la* 

Die Erfindung umfasst samtliche aus der Grundstmktur I bzw. I' herieitbaren tautomeren Strukturen und 45 

deren Saize (R'' « 0®M®). ^ ^. „ . «^ i.. oe 

Daruber hinaus konnen die Verbindungen der Formel I bzw. I' (insbesondere durch die Reste R^ bis R'' am 
Cyclohexansystem) unsymmetrisch substituiert sern. Die Erfindung umfasst sowohl das Racemat als auch die 
angereicherten und optisch reinen Formen der jeweiligen Stereoisomeren. 

Die unsymmetrisch substituierten Verbindungen der Formel I fallen, sofem nicht chirale Edukte verwendet SO 
werden, im allgemeinen bei den in dieser Anmeldung beschriebenen Verfahren als Racemate an. Die 
Stereoisomeren konnen sodann nach an sich bekannten Methoden. wie etwa f raktlonierter Kristallisation nach 
Salzbildung mit optisch reinen Basen, Sauren oder Metallkomplexen. Oder aber durch chromatographlsche 
Verfahren aufgrund physikochemikallscher Eigenschaften aufgetrennt warden. 

Sowohl das Racemat als auch die stereoisomeren Formen werden von der Erfindung umfasst. SS 

Hervorzuheben sind die Verbindungen der Formel I oder I' 



60 



65 
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20 



25 



35 



^6 

I 



10 worin der Pyridincarbonylrest uber die Position 2 des Pyridinsystems gebunden ist. 
Hervorzuheben sInd welterhin die Verbindungen der Forme! I oder I' 

i i Oder i •) V- 

R^^XN) R»^XV 
R*^ V R*^ V 



I I' 

worin die Reste R'' und R^ in den Positionen 3 und 5 des Pyridinsystems gebunden sind. 
Bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I oder I' 



y\/ w , yy ^-'^ 



I' 



worin die Reste und R2 in den Positionen 3 und 5 des Pyridinringes und das Pyrldincarbonylsystem Ober die 
40 Position 2 des Pyridinringes gebunden sind. 

Insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I oder 1' 

. ^\ _ ^\ _ 

R3_ ^ Oder ^3_1 '.' 

I- X N> R*/ >(_ V 

50 R5'' V R^^ V 

I I* 



worin fl ^ ^ u I 

Ri Wasserstoff; Halogen; Nitro; Cyano; Ci-C4-Alkyl; Ci-C4-Alkoxy: Ci-C4-Alkyl-S(0)n-: COR^; Ci-C4-Halo- 

55 genalkoxy; oder Ci-C4-Halogenalkyl; ^ ^ i 

R2 Wasserstoff: Halogen; Nitro; Cyano; Ci-C4-Alkyl; Ci-C4-Alkoxy; Ci-C4-Halogenalkoxy: Ci-C4-AIkyl- 
S(0)n-; Oder Ci-C4-Halogenalkyi; w . • u 

R3, R^ und R5, unabhSngig voneinander; Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; oder gegebenenfalls bis zu dreifach gleich 
Oder verschieden durch Halogen, Nitro, Cyano. Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkyl-S(0)n-, Ci-C4-Hak>- 

60 genalkyl. Ci-C4-Halogena!kyl-S(0)n- oder Ci-C4-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl; 
R6 Wasserstoff; Ci-C4-Alkoxycarbonyl; oder Cyano; 
R7 OH; Oder 0®M® 

R» OH; Ci-C4-Alkoxy; NHa; Ci-C4-Alkylamino; Oder di-Ci-C4-Alkylamino; 
n 0, 1 Oder 2; 

55 M® ein Kationenaquivalent eines Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumions; Mono-Ci-C4-alkylammonium; 



4 
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Di-Ci-C4-alkylainmonIum-: Tri-Ci-C^-alkylammonium-: Oder Triethanolammoniumions: 

''^Beinders hervorzuheben sind bei den vorgenannten Verbindungen der Formel I Jf^^ 
breifesten generischen Bedeutung wie auch bei den hervorgehobenen. bevorzugten und besonders 
generischenDeflnitionenjeweilsnachstehendgenannteUntergruppen: 03 wio qs wa«=»r«tnff 

a) Verbindungen der Formel I Oder I'. In denen mindestens einer der Reste R3 bis Wasserstoff 

"^brvlJbindungen der Formel I Oder I', in denen mindestens zwei der Reste R3 bis RS Wasserstoff 

''*crvJ bindungen der Formel I Oder I', in denen R6 Cyan und R* Wasserstoff bedeutet. 10 

d) Verbindungen der Formel I Oder I', in denen R' Cyan. RS Wasserstoff und R3 und R* unabhangig 
voneinander Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkyl bedeutet, 

e) Verbindungen der Formel I Oder I' in denen Ci-C4-AII<oxycarbonyl bedeutet. 

f) Verbindungen der Formel I oder I', in denen OH bedeutet, 

a) Verbindungen der Formel I Oder I', in denen R7 0®M® bedeutet, w 
h Verbindungen der Formel I Oder I', in denen Ri Wasserstoff. Chlor. Ruor, Nitro. Tnfluonnethyl. 
Methoxy.Brom.MethyHhio.Methylsulfonyl,Carboxy,Trichlormethyl Oder Metfiyl bedeutet 

i) Vertilndungen der Formel I und I', in denen R2 Wasserstoff. Chlor. Nitro. Methylthio. Methylsulfinyl. 
Methvlsulfonyl. Methyl, Ruor. Trifluormethyl Oder Trichlormethyl bedeutet. ... , ^ , 

InsbSdere^nd hei^orzuheben Kombinationen der Untergruppen a) bis e) mit h) und I) sowohl als frele 
Saure (Gruppe f)) als auch als Saize (Qruppe g)). 

Besonders bevorzugt sInd die Verbindungen der Formel I oder I wonn ^.^.y,^^.. 
Ri V?asserstoff; Fluor; Chlor: Brom; Nitro: Cyano: Methyl; Trifluormethyl: Tnchlomjethyl; Methoxy; 
Methvlthio- Methylsulfinyl; Methylsulfonyl Carboxy; Carbamoyl; Methoxycarbonyl; oder Ethoxycarbonyl; 
R2 wllerstS F^u^ Nitro; Trifluorniethyl; Trichlormethyl: Methylthio: Methylsulfinyl; oder 

Methylsulfonyl: 

R3 Wasserstoff; Ci-Ca-Alkyl, Phenyl: Benzyl; oder Chlorphenyl; 
R* Wasserstoff; oder Methyl; 

RS Wasserstoff; oder Methyl: ^ 
R8 Wasserstoff; Cyan; Methyl; oder Ci-Cz-Alkoxycarbonyl; 

S ell'KatSn^aCivalent des Natrium-. Uthium-. Calcium-. Trimethylammonium- oder Triethanolammoniu- 

mions 

"^Js^Ei^nzelverbindungen zu nennen sind 2-(3-Chlor-5-trifluomfiethyl-pyridin-2^rl-cart5onyl)-cyclohex-1-en- 35 
1-ol-3-on 

2!33-Chlor-5-methylsulfonyl-pyridin-2-yl-carbonyl)-cyclohex-1-en-1-ol-3<)n. ^ „nrt P7 OH 

Die Verbindungen der Formel la oder la', worin die Reste Ri bis RS wie zuvor definiert sInd und R^ OH 

"'"'"'S lSs"L'n?:i'SrS^^^^^^^^^ der Formel II. worin die Reste R3 bis RS wie zuvor definiert sind. 

mif eS S Sr F^^el III. worin Ri und R^ wie zuvor definiert sind und X Halogen, vorzugsweise 
Chlor Oder Brom. den Rest 



20 



25 



40 



J 



l-OR", Oder -0-ii-lf 

V 



45 



50 

und R» Ci-C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet. in Gegenwart einer Base umsetzt 

55 



60 



65 
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10 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



II III la (R' - OH) 



Oder 3_1 n 



la' (R^ = OH) 

Oder 

b) thermlsche Umlagerung eines Esters der Formal IV oder IV', worin die Reste bis wie zuvor 
definiert sind 



6 



IV : > la (R' = OH) 

Oder / Oder 



J 



rh/\/^o-s-4 Vr^ yc^ 

R*/ V 'v' V 



50 IV' la* (R^ « OH) 

vorzugsweise In Gegenwart von Cyanid. 
Die Saize der Forme! lb bzw. lb', worin die Reste R^ bis R^ wie zuvor definiert sind, und R^ 0®M® bedeutet, 
konnen hergestellt werden durch 
55 c) Umsetzung eines Cyclohexandlons la oder la', worin R^ bis R® wie zuvor definiert sind, und R'^ OH 

bedeutet mit einer Base V. worin B OH^M^ bedeutet und M® wie zuvor definiert ist 



€0 



65 
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oder 



RS 



la (R' = OH) 



+ B 
V 



/ \ / 

R-/ X 
R5^ V 



.R^ 



V 



-R2 



la' (R' = OH) 



lb <R' - oV) 



X 



lb' (R' 



0 M ) 



r5 



20 



Die Ester der Forme! IV bzw. IV' sind wertvolle Zwischenverbindungen zur Herstellung der herbiziden 
Endorodukte la bzw. la' gemass Verfahrensvariante b). Die Erfindung betrifft somit auch die neuen Ester 
IV Oder IV'. Die Ester iV Oder IV' konnen aber auch als Nebenprodukte bei der Acylierung gemass 
Verfahrensvariante a) entstehen. u-.^,^^«,d«*.*.^di Ki<* 

d) Weiterhin konnen die Verbindungen der Formel Ic oder Ic' worm emer oder mehrere der Reste bis 
R6 fur Ci-C4-A!kyl-S(0)n- mit n = 1 oder 2 steht. und die ubrigen Reste wie zuvor definiert sind 
heraestellt werden durch Oxidation eines Thioethers der Forme! Id oder Id', worin der zu oxidierende Rest 
aus der Gruppe Ri bis R^ Ci.C4-Alkyl-S(0)„. mit n = O bedeutet und die Qbrigen Reste wie zuvor 
definiert sind 



i C H- +-R2 



V 



Id (Thioether mit n = O) 



Oxidation 



i ,C W H-R^ 



Ic (Sulfinyl- oder 
Sulfonylverbindung 
mit n = 1 Oder 2) 



25 



30 



35 



40 



45 



? ?— fr^ ^R2 



'V 

V 

Id' (Thioether mit n 



/ \ / 
R^ — • • 

R^-^ X V 



O) 



? I 

/ \ / 

R3-i »i 

rs^ 



Ic" (Sulfinyl- oder 

Sulfonylverbindung 
mit n - 1 oder 2) 



50 



55 



60 



Derartige Oxidationen sind dem Fachmann gelaufig (z.B. Methodicum Chlmlcum Ed F. Korte. 9. Thieme 
Veriag Stuttgart 1976, Bd. 7 Seiten 696-698 und die dort genannten Uteraturstellen fur die Oxidation zu 65 
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Sulfenen und Bd. 7. Seiten 751-755 und die dort genannte Literatur fur die Oxidation zu Sulfonen). 

Bevorzugt ist die Oxidation mit H2O2 und mit Persauren. insbesondere mit S-Chlorperbenzoesaure. 

Durch geeignete Wahl von Basen, Losungsmittei sowie welterer Reaktionsparameter, wie Temperatur, 
Konzentration etc. kann die O-Acylierung gemass nachstehendem Schema zur Hauptreaktion werden: 

5 




Bel der C-Acyllerung gemass Verfahrensvariante a) hat es sich als vortellhaft enviesen, die Umsetzung in 
30 Gegenwart geringer Mengen von Cyanid zu arbeiten. Eine geringe Cyanid konzentration kann belspielsweise 
durch die Zugabe von Acetoncyanhydrin sichergestellt werden. 

Die Umlagerung der Ester IV bzw. IV' kann ebenfalis in vorteilhafter Weise unter Einwirkung von Cyanidionen 
sowie in Gegenwart einer Base erfolgen. 

Obwohl die als Reaktion a) skizzierte Synthese der Verbindungen der Formel la bzw. la' ein Verfahren 
35 beschreibt, mit welchem prinzipiell samtllche von Formel la bzw. la' umfassten Verbindungen herstellbar sind, 
kann es aus okonomischen Oder vertahrenstechnischen Grunden sinnvoll sein. bestimmte Verbindungen der 
Formel la bzw. la' in andere, von Formel I bzw. .1' umfcisste Derivate. zu uberfuhren. Beispiele fur derartige 
Umwandlungen sind, neben der Reaktion c) und d), zum Beispiel Verfahren, bei denen fur Ester-, Halogen- 
Oder Oyanoradikal steht. DIese Radlkale konnen analog zu den nachstehend In Schema 1 gezeigten 
40 Umsetzungen (lla lib. lie Oder lid) auch noch auf der Stufe der Verbindungen der Formel I durchgefuhrt 
werden. Derartige Derivatisierungsreaktionen sind dem Fachman gelauftg. 

Mit Vorteil fuhrt man die obigen Umsetzungen in einem reaktionsinerten Losungsmittei aus. Dabei kommen 
als inerte Losungsmittei. Kohlenwasserstoffe. wie Benzol. Toluol Oder Xylol; Ether, wie DIethylether, 
Methylisopropylether. Glyme, Diglyme; cyclische Ether, wie Tetrahydrofuran und Dioxan; Ketone, wie Aceton, 
45 Methylethylketon; Amide, wie Dimethylformamid. N-Methylpyrrolidon ; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; oder 
chlorlerte Kohlenwasserstoffe. wie Dichlorrnethan. Trichlormethan, Tetrachiormethan Oder Tetrachlorethan, 
Alkohole. wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Propanol. Butanol etc. In Betracht. 

Auch kdnnen mIt Vorteil In einigen FSUIen Losungsmlttelgemischealsorganlsche Losungsmittei In MIschung 
mit Wasser Venn/endung finden. 
50 Die Reaktionstemperatur kann In weiten Grenzen variiert werden. Geeignete Reaktlonstemperaturen liegen 
beispielsweise zwischen -20*0 und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemlsches. Vorzugsweise wird 
die Umsetzung bei einer Temperatur zwischen O^'C und 100** C durchgefuhrt. 

Im Fall der Reaktionen a) und b) ist es vorteilhaft unter Basenzusatz zu arbeiten. Geeignete Basen sind u.a. 
Natrium-, Kalium- und Calciumhydroxid, Alkali- und Erdalkalicarbonate. Amine, wie etwa Triethylamin oder 
55 Heterocyclen. wie Pyridin, 4-Dimethylamlnopyrldin, DABCO sowie Alkalimetallhydride. 

Die Reaktion a) und b) konnen auch vorteilhaft unter Phasentransfer-Bedingungen In Zweiphasensystemen 
durchgefuhrt werden. Derartige Reaktionen sind dem Fachman gelaufig (z.B. beschrieben in Dehmlow und 
Dehmlow. Phase Transfer Catalysis. Verlag Chemie. Weinheim 1983; W.E. Keller. Phase Transfer Reactions 
Vol. 1 und Vol. 2. G. Thieme Verlag. Stuttgart 1986. 1987). 
60 Die Cyclohexandtone der Formel 11 sind entweder bekannt oder sie konnen analog zu literaturbekannten 
Verfahren hergesteiit werden. 

Einen generellen Zugang zu den Cyclohexandionen II ermdglicht nachstehende Malonestersynthese, In der 
zunSchst gemSss nachstehendem Schema aus eInem Aldehyd oder Keton VI und Aceton die spezifisch 
substituierten Cyclohexandione lla. lib oder lie herstellbar; 

65 
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Schema 1 



V 

VI 



Ila 



Verseif en 



VII 



^COOR' Michael 

VIII + CjiR^ 

COOR* Addition 



+ decarboxylieren 



CH3 



VIII 



? 

• 9 

R3_! 1 

Ila (R6 = COOR' , R' - Ci-Ci,-Alkyl) 



ft 

R3-i I 

R5^ V 



lib (R^ = H) 



10 



15 



20 



25 



Die Verbindungen der Formel lie. in denen die Reste bis RS wie zuvor definiert sind und RS Cyan 30 
bedeutet. kOnnen in Abwandlung des Reaktionsschema 1 durch Michael-Addition von Cyanessigsaureester 
Xlll. worin RS wie zuvor definiert ist und R' Ci.C4-Alkyl bedeutet an das Keton VIII. worin R3 und R^ wie zuvor 
definiert sind, hergestellt werden. 



Schema 2 

ft 

II 

R3/\^ 
VIII 



CHa 



COOR' 
CHR5 
CN 

XIII 



ft 

RS-^ V 

lie (R^ = CN) 



35 



40 



45 



Bel den Pyridincarbonsaurederrvaten ill sind insbesondere die Saurechlorfde bevorzugt. 
Das Pyridin-2-carbonsaurechlorid Ilia kann in vorteilhafter Weise durch eine Pd-katalysierte Carbonylie- 
mngsreaktion gemass nachstehendem Reaktionsschema 3 hergestellt werden: 50 
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I] i 
X 

Verseif en 



R'OH 
Et3N 



XI 



CO 

Pd-Kat 



IJ I 

\^ \oon 

XIV 



m ^ • 

II 1 



CN 



XI 



Halogenieren 

2.B. SO2CI2 
Oder (C0C1)2 



IJ j 
\^ ^CO-X 

Ilia (X = Halogen) 



In obigem Schema ist Hal Halogen (in erster Linie Chlor); R' Ci-C4-Alkyl und Pd-Kat ist vorzugsweise 
PdCl2(TPP)2 ein Triphenylphoshplnkomplex des Palladiums. 

Die in Schema 3 genannten Picolinsaurederivate XI. Ilia und XIV sind wertvolle Zwischenprodukte fur die 
Synthese der erfindungsgemassen Cyclohexandione 1. 2um ubenwiegenden Teil sind diese Verbindungen neu. 

Die Erfindung betrifft somit auch die neuen Picolinsaurederivate der Forme! XV 



V 



XV, 



CO-Y 



worin 

Y OH; Ci-C4-Alkoxy; cder Halogen; und 

und R2 unabhangig voneinander Halogen, Nitro; Cyano; Ci-C4-HaIogenalkyl; Ci-C4-AIkyl: Ci-C4-Alkoxy; 
Oder Ci-C4-Alkyl-S(0)n-: und 
n 0; 1; Oder 2; 
bedeutet. 

mit der Massgabe. dass wenn Y Chlor bedeutet und der Rest R^ in Position 3 und der Rest R2 in Position 5 
gebunden Ist, 

und R2 nicht beide zusammen Chlor oder belde zusammen Methyl oder wenn R"* fur Nitro steht R2 nicht 
Methyl bedeutet. 

Bevorzugt sind die Picolinsaurederivate der Forme! XV', 



R2 



II 



XV* , 



V 



CO-Y 



worin 

Y OH: Ci-C4-Alkoxy; oder Halogen: und 

R^ und R2 unabhangig voneinander Halogen, Nitro; Cyano; Ci-C4*Halogenalkyl; Ci-C4-Alkyl; Ci-C4-Alkoxy; 
Oder Ci-C4-Alkyl-S(0)n-; und 
n 0; 1; oder 2; 
bedeutet, 

mrt der Massgabe, dass wenn Y Chlor bedeutet, R^ und R2 nicht belde zusammen Chlor oder beide 
zusammen Methyl oder R"* Nitro und R2 Methyl bedeutet. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel XV', worin 

Y OH; Ci-C4-Alkoxy: oder Halogen: 
R^ Wasserstoff; und 

R2 Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl; oder Cyano bedeutet. 

Ebenfalls besonders bevorzugt sind die Verbindung der Forme! XV', worin 

Y OH; Ci-C4-Alkoxy; oder Halogen; 

R^ Ci-C4-Alkoxy; Ci-C4-Halogenalkyl; oder Cyano; und 

R2 Waserstoff 

bedeutet. 
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Hervorzuheben slnd bei den Verblndungen der Formel XV sowie den als bevorzugt und besonders 
bevorzugt genannten Verbindungen XV'. die Saurechloride, das heisst diejenigen Verbindungen. in denen Y 

Chlor bedeutet. ^ ...... 

Die Verbindungen der Formel I sind hochaktive Pflanzenwirkstoffe, welche sich bei geeigneten 
Aufwandmengen hervon-agend als Selektivherbizlde zur Unkrautbekampfung in Nutzpflanzenkulturen eignen. 5 
Das lieisst, bei diesen Aufwandmengen zeichnen sich die Wirkstoffe der Formel I durch gute selektiv-hebizide 
Eigenschaft gegen Unkrauter aus. Insbesondere Getreide. wie Roggen. Gerste. Hafer. Weizen und Mais aber 
auch andere Kulturpflanzen. wie Hirse. Reis. Baumwolle. Zuckerrohr oder Soja Oder auch Dauerkulturen (wie 
etwa Reben Oder Plantagen) bleiben bei niedrigen Aufwandmengen praktisch ungeschadigt. Bei gesteigerten 
Aufwandmengen werden die Kulturpflanzen nur geringfugig in ihrem Wachstum beeinflusst. Werden sehr 10 
hohe Aufwandmengen appliziert. entfalten die Substanzen der Formel I totalherbizlde Eigenschaften. Die 
Aufwandmengen betragen In der Rege! 0,001 bis 4 kg vorzugsweise 0.005 bis 2 kg Aktfosubstanz je Hektar. 

Bei hohen Aufwandmengen konnen die Verbindungen der Formel I auch als Totalherbiclde eingesetzt 
werden. Sie sind insbesondere geeignet zur Unkrautbekampfung auf Wegen. Platzen, Geleisanlagen oder 
sonstiger Rachen, auf denen eine vollstandige Abtotung der dort wachsenden Pflanzen gewOnscht 1st. 15 

Die selektiv-herbizlde Wirkung der erfindungsgemassen Verbindungen wird sowohl bei der preemergenten 
als auch der postemergenten Anwendung festgestellt. Diese Wirkstoffe konnen daher im Vorauflaufverfahren 
und im Nachauflaufverfahren zur selektiven Unkrautbekampfung gleichermassen mit gutem Erfolg verwendet 
werden. 

In vorteilhafter Weise konnen die erfindungsgemassen Wirkstoffe oder Mittel auch auf das Vermehrungsgut 20 
der Kulturpflanze aufgebracht werden. Besonders zu en^rahnen ist hier die Samenbeizung. Vermehrungsgut 
sind Samen. Stecklinge Oder sonstige Telle der Pflanze, aus denen die Kulturpflanze gezogen werden kann. 
Das mit einer wirksamen Menge einer Verbindung der Fonmel I behandelte Vermehoingsgut ist ebenfalls 
Gegenstand der Erfindung. , u i 

Die Erfindung betrifft auch herbizide Mittel, welche einen neuen Wirkstoff der Formel I enthalten, sowie 25 
Verfahren zur pre- und postemergenten Unkrautbekampfung. 

Die Verbindungen der Formel I werden in unveranderter Form Oder vorzugsweise als Mittel zusammen mit 
den in der Formulierungstechnik Qbllchen Hilfsmittein eingesetzt und werden daher z.B. zu Emulsionskonzen- 
traten, direkt verspruhbaren oder verdunnbaren Losungen. verdunnten Emulsionen. Spritzpulvern. losllchen 
Pulvern. Staubemitteln. Granulaten, auch Verkapselungen in z.B. polymeren Stoffen in bekannter Weise 30 
verarbeitet. Die Anwendungsverfahren wie Verspruhen, Vemebein, Verstauben, Verstreuen oder Giessen 
werden gieich wie die Art der Mittel den angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend 

gewahlt. ^ ^ ^ ^ ^ 

Die Formulierungen, d.h. die den Wirkstoff der Formel I und gegebenenfalls einen oder mehrere teste oder 
flQssige Streckmittel oder Zusatzstoff enthaltende Mittel, Zubereltungen oder Zusammensetzungen werden in 35 
bekannter Weise hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit 
Streckmittein, wie z.B. mit Losungsmittein, flussigen fasten Tragerstoffen, und gegebenenfalls oberflachenak- 
tiven Verbindungen (Tensiden). ^ * « 

Als Losungsmittel wie auch als Streckmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohfenwasserstoffe, 
bevorzugt die Fraktionen Cs bis Ci 2. wie z.B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester 40 
wie Dibutyl- oder Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, Alkohole 
und Glykole sowie deren Ether und Ester, wie Ethanol. Ethylenglykol, Ethylenglykolmonomethyl- oder 
^thylether Ketone wie Cyclohexanon. stark polare Losungsmittel wie N-Methyl-2-pyrrolidon. Dimethylsulfoxid 
Oder DImethylformamid. sowie gegebenenfalls epoxidlerte Pflanzenole. wie epoxidiertes Kokosnussol oder 
Sojaol Oder Wasser: . 4.-^. 

Als teste Tragerstoffe. z.B. fQr Staubemittel und dispergierbare Pulver. werden in der Regel naturliche 
Gesteinsmehle verwendet. wie Calclt. Talkum. Kaolin. Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der 
physikalischen Eigenschaften konnen auch hochdisperse Klesels§ure oder hochdisperse saugfahige 
Poiymerisate zugesetzt werden. Als gekomte, adsorptive Granulattrager kommen porose Typen wie z.B. 
Bimsstein. Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht sorptlve TrSgermaterialien z.B. Calcit oder Sand in 50 
Frage. Daruberhinaus kann eine VIelzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer oder organischer 
Natur wie insbesondere Dolomit oder zerWeinerte PflanzenrQckstande verwendet werden, 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach der Art des zu formulierenden Wirkstoffes der Fonmel 
I nichtionogene. kation-und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgler-, Dispergler- und Netzeigenschaften 
in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensidgemische zu verstehen. ^ 

Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sog. wasserlosliche Seifen als auch wasserlosliche 
synthetische dberflachenaktive Verbindungen sein. 

Als Seifen seien die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammoniumsalze von hoheren 
FettsSuren (C10-C22), wie z.B. die Na- oder K-Saize der Oel- oder Stearinsaure. oder von naturlichen 
Fettsauregemischen. die z.B. aus Kokosnuss- oder T?Jg6l gewonnen werden konnen, genannt. Femer sind 60 
auch die Fettsauremethyl^taurlnsalze zu erwahnen. 

Haufiger werden jedoch sogenannte synthetische Tenside verwendet, insbesondere Fettsulfonate, 
Fettsulfate. sulfonierte Benzimldazolderivate oder Alkytarylsulfonate. 

Die Fettsulfonate Oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-. Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte 
Ammoniumsalze vor und weiseh einen Alkytrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf. wobel AlkyI auch den Alkylteil von 65 
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Acylresten einschliesst, z.B. das Na- Oder Ca-SaJz der Ugninsulfonsaure, des Dodecylschwefelsaureesters 
Oder eines aus naturlichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulfatgemisches. 

Hierher gehoren auch die Satze der Schwefelsaureester und Sutfonsauren von Fettalkohol-Ethylenoxid-Ad- 
dukten. Die sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2-Suifonsauregruppen und einen 
Fettsaurerest mit 8 bis 22 C-Atomen. Alkylaryisutfonate sind z.B. die Na-, Ca- Oder Trtethanolaminsalze der 
Dodecylbenzolsulfonsaure, der Dibutylnaphthalln sulfonsaure oder eines Naphthalinsulfonsaure-Formaldeh- 
ydkondensationsproduktes. 

Ferner kommen auch entspreohende Phosphate wte z.B. Salze des Phosphorsaureesters eines 
p-Nonylphenol-(4-14)-Ethylenoxid-Adduktes oder Phospholipide in Frage. 

Als nicht ionische Tenside kommen In erster Linie Polyglykoletherderlvate von aliphatischen oder 
cycioaliphatischen Alkoholen. gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in-Frage. die 3 bis 
10 Glykolethergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 
Kohfenstoffatome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasserloslichen. 20 bis 250 Ethylenglykolethergruppen 
und 10 bis 100 Propylenglykolethergruppen enthaltenden Polyethylenoxidaddukte an Poiypropylenglykol. 
Ethylendiaminopolypropylengiykol und Aikylpolypropylenglykoi mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der 
Alkylkette, die genannten Verbindungen enthalten Qblicherweise pro Propytenglykol-Etnheit 1 bis 5 
Ethylenglykoleinheiten. 

Als Beispieie nichtionischer Tenside selen Nonylphenolpotyethoxyethanole, Ricinusdipoiyglykolether, 
Polypropylen-Polyethylenoxidaddukte,. Tributylphenoxypolyethoxyethanol, Polyethylenglykol und Octylphe- 
noxypolyethoxyethanol erwahnt 

Ferner kommen auch Fettsaureester von Polyoxyethylensorbitan wie das Polyoxyethylensorbitan-trbleat In 
Betracht. 

Bei den kationischen Tenside handelt es sich vor aflem um quaternare Ammoniumsaize, welche als 
N-Substituenten mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten 
niedrlge. gegebenenfalis halogenterte Alkyl-« Benzyl- oder niedrige Hydroxyaikylreste aufweisen. Die Salze 
liegen vorzugsweise als Halogenide. Methytsulfate oder Ethylsulfate vor, z.B. das Stearyltrimethylammonlum- 
chlorid oder das Benzyldi(2-chlorethyl)-ethylammoniumbromtd. 

Die in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside sind u.a. in folgenden Publikationen beschrieben: 
'1986 International Mc Cutcheon's Emulsiflers & Detergents" Glen Rock, NJ., USA, 1986; H. Stache. 
Tensld-Taschenbuch', 2. Autlage., C. Hanser Verlag. Munchen, Wien, 1981; 
M. and J- Ash. "Encyclopediaof Surfactants*. Vol. I-III, Chemical Publishing Co.. NewYork, 1980-1981. 

Die Wirkstoffzubereitungen enthalten in der Regel 0.1 bis 95 o/o, insbesondere 0,1 bis 80 o/o Wirkstoff der 
Formel 1, 1 bis 99,9 o/o eines oder mehrerer fester oder flussiger Zusatzstoffe und 0 bis 25 o/o eines Tensides. 

Insbesondere setzen sich bevorzugte Formullerungen folgendermassen zusammen: (o/o = Gewichtspro- 
zent). 



40 



Emulgierbare Konzentrate: 

Aktiver Wirkstoff: 
oberflachenaktive Mittel: 
flussige Tragermlttel: 
Staube: 



1 bis 200/0, bevorzugt 5 bis 10 o/o 
5 bis 30 0/0, vorzugsweise 10 bis 20 o^ 
50 bis 94 o/o, vorzugsweise 70 bis 85 o/q 



45 



50 



Aktiver Wirkstoff: 
festes Tragermittel: 
Suspensions-Konzentrate : 

Aktiver Wirkstoff: 
Wasser: 

oberflachenaktives Mittel: 
Benetzbares Pulver: 



0,1 bis 10 <Vb, vorzugsweise 0,1 bis 1 Wo 
99,9 bis 90 <Vo, vorzugsweise 99.9 bis 99 ( 

5 bis 750/0, vorzugsweise 10 bis 50 o^ 
94 bis 25 0/0, vorzugsweise 88 bis 30 0/0 
1 bis 40 0/0, vorzugsweise 2 bis 30 0/0 



55 



Aktiver Wirkstoff: 
oberflachenaktives Mittel: 
festes Tragermittel: 
Granulate: 



0,5 bis 90 0/0, vorzugsweise 1 bis 80 0/0 
0,5 bis 20 9/0, vorzugsweise 1 bis 15 <Vb 
5 bis 95 <Vb, vorzugsweise 15 bis 90 o^ 



60 



Aktiver Wirkstoff: 
festes Tragermittel: 



0.5 bis 30 <Vo, vorzugsweise 3 bis 15<Vb 
99,5 bis 700/0. vorzugsweise 97 bis 85^ 



Wahrend als Handelsware eher konzentrlerte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in 
der Regel verdunnte Mittel. Die Anwendungsformen konnen bis hinab zu 0,001 o^ an Wirkstoff verdunnt 
$5 werden. 
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Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabillsatoren. Entschaumer. Viskositatsregulatoren. 
BindemSt H^^^^ so^e Dunger Oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezleller Effekte enthalten. 
Die nachfolgenden Beispiele eriautern die Erfindung. 

H. Herstellungsbelspiele 

H.I. Verbindungen der Formel I 

H.1.1. Umsetzungen mit Cyclohexandlonen der Formel II 

H 1 1 1 9-^.'^-r.hlQr.S-trifl uormethvl-pvridin-2-yl-cafbonYl)-cy clohex-1 -en-1 -ol-3-on . . 

2u eine Losung von 2.2 g (20 mMol) 1 3-Cyclohex andion und / ml (bU mMol) Trie hylam.n .n 25 m 
Dichlorme han we?den 4.9 g (20 mMol) 3-Chlor-5-trlfluormethylpyi1din-2-carbonsaurechlond getropft wobe. 
drSeSlr auf 35°C fnsteigt. Anschllessend wird 15 Stunden bei Raumtempemtur ausgeruha. D.e 

suspension wird mit 250 ml Dichlormethao verdCinnt. belO-S; mIt IN ^ PH 1 gestellt^un^^^^^ 
HaO gewaschen. Das Produkt wird danach mit NaHCOa-Losung 5 0^ extrahiert. ka^t mit 37<Vo-iger HCI 
ausgefallt. genutscht und getrocknet. Man isoliert 4.0 g (63 0/o) der Titelverbmdung der Formel 

Cl^ 20 

i II ^- 

als Kristalle vom Smp. 102-105*'C (Verb. Nr. 1.005). 

"irelntf'STo^^^^^^^^^^^^^ (^-° mMol, THetbylamlr, in 85 ml 

DiSlorSShaS Serbei 20-25»C20.4g (85 mMol) 5-TrifIuormethylpyridin-2-carbonsaurechlond zugetropft 
Sacl^TsTunderRlSJer, bei Raumtemplratur werden 0.8 ml Acetoncyanhydrin zugege^^^^^ 
Stunden gerOhrt. Die Reaktionslosung wird mit 200 ml Dichlormethan verdunnt. be. 0-5 C "i.t HC1 1 N auf pH 1 
SrSmrWasser gewaschen und mit NaHCOa-Losung 5 o^ extrahiert. Diese wird mrt Dichlormethan 
gSSchS. rnit HQ 37 Vo auf pH 1 gestellt. das ausgefallene Produkt genutscht urul getrocknet. 
Man isoliert 17,2 g (71 o/o) der Titelvertjindung der Formel 

I 11 



30 



35 



werden: 

chlorid werden analog H.1.1.1. umgesetzt und gereinigt 
Man isoliert 7,2 g (50.4 o/o) der Titelverbindung der Formel 

I ij 

• On so 

als Kristalle vom Smp. 113*»C (Zers.) (Verb. Nr. 1.018). 

H 1 1 4. f3-ChlQr-5- m9thvlsulfonyl>pvridin-2-yl-ca rbonyt)-cyclohex-1-en-1-ol->3-on ^ ^^i^rSH i« nn mi 

2u e ner Suspension von 10.2 g (40 mMol) 3-ChtorWe thylsulfonyl-pyndin-2H.arbonsa^^^^^ 
Dichlormethan wird bei O-S'C eine Losung von 5.6 g (50 mMol) 1 .3-Cyclohexandion und 14 ml (100 mMol) 65 
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Triethylamin in 50 ml DIchlormethan getropft. Nach 3 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur werden 0,5 ml 
Acetoncyanhydrin zur so erhaltenen Suspension gegeben. Anschllessend wird 3 Stunden bei Raumtempera- 
tur ausgeruhrt. Die dunkelbraune Suspension wird mit 200 ml DIchlormethan verdunnt, bei 0-5*C mit IN HCI 
auf pH 1 gestellt und 2x mit H2O gewaschen. Das Produkt wird danach mit NaHCOa-Losung 5 0/0 extrahiert. 
kalt mit HCI 37 0/0 ausgefallt, genutscht und getrocknet. 
Man isoliert 10,4 g (78.9 0/0) der Titelverbindung der Formel 

1 .1 

als weisse Kristalle vom Smp. >200^C (Zers.) (Verb. Nr. 1.020). 




als Kristalle vom Smp. 150**C (Zers.) (Verb. Nr. 1.020). 



H.1.2.1. Herstellung von 2-(3-Chlor-5-methyisulfonyl-pyridin-2'yl-carbonyl)-cyclohex-1-en'1-ol"3-on 

Zu einer Losung von 3 g (0,01 Mol) 2-(3-Chlor-5-methy!thiopyrldin-2-yl-carbonyl)-cyclohex-1-en-1-ol-3-on in 
20 25 ml DIchlormethan wird unter Kuhlung bei 20-30° C eine Losung von 4.1 g (0,02 Mol) 3-Chlorperben2oesaure 

85 0/0 In 50 ml Oichlormethan getropft. Anschliessend wird 4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Die gelbe 

Suspension wird von der Chlorbenzoesaure abfiltriert und am Rotavapor eingedampft. Die resultierende 

Masse wird mit 50 ml Ether verrieben, genutscht und getrocknet. 
Man Isoliert 1,8 g (51 .6 0/0) der Titelverbindung der Fomnel 
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R3 




\h V 



Verb. Nr. 




R2 




1.001 


CI 


CI 


H 


1,002 


CI 


H 


H 


1.003 


H 


CI 


H 


1-004 


H 


H 


H 


1.005 


CI 


CF3 


H 


1 .006 


NO 2 


H 


H 


1.007 


H 


NO 2 


H 


1.008 


NO2 


CI 


H 


1 .009 


CF3 


H 


H 


1.010 


H 


CF3 


H 


1.011 


OCH3 


H 


H 


1.012 


CN 


H 


H 


1.013 


OCH3 


CI 


H 


1 .014 


CN 


CI 


H 


1 .015 


Br 


CI 


H 


1.016 


SCH3 


CI 


H 


1.017 


SO2CH3 


CI 


H 


1.018 


CI 


SCH3 


H. 


1.019 


CI 


SOCH3 


H 


1.020 


CI 


S02CH3 


H 


1.021 


SOCH3 


CI 


H 


1.022 


S02CH3 


H 


H 


1.023 


H 


SO2CH3 


H 


1.024 


H 


CH3 


H 


1.025 


CI 


F 


H 


1.026 


H 


CF3 


H 


1.027 


F 


F 


H 


1.028 


F 


CF3 


H 


1.029 


CF3 


F 


H 


1.030 


H 


CCI3 


H 


1.031 


CCI3 


H 


H 


1.032 


CI 


CCI3 


H 


1.033 


CCI3 


CI 


H 


1.034 


CH3 


H 


H 


1.035 


CI 


CI 


CH3 


1.036 


CI 


H 


CH3 


1.037 


H 


CI 


CH3 


1.038 


H 


H 


CH3 


1.039 


CI 


CF3 


CH3 


1.040 


NO2 


H 


CH3 


1.041 


H 


NO 2 


CH3 



H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 



H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 



R^ 



H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 



Fp. 144-146''C 

Fp. 106-107^C 
Harz 

Fp. 102-105*C 



Fp. 95-97*C 



phys . Daten 



Fp. >113*C(Zers) 
Fp. 134-136°C 
Fp. >150''C(2ers) 



Fp. in-iis^'c 



Fp. 117-124°C 



Fp. 93-103*'C; 
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Verb. Nr. 




R2 


R3 


R** 


R* 


R* 


phys. Daten 


1.042 


NO 2 


CI 


CH3 


H 


H 


H 




1.043 


CF3 


H 


CH3 


H 


H 


H 




1.044 


H 


CF3 


CH3 


H 


H 


H 


rp. yy— iUi U 


1-045 


OCH3 


H 


CH3 


H 


H 


H 




1.046 


CN 


H 


CHa 


H 


H 


H 




1.047 


OCH3 


CI 


CH3 


H 


H 


H 




1.048 


CN 


CI 


CH3 


H 


H 


H 




1.049 


Br 


CI : 


CH3 


H 


H 


H 




1.050 


SCHa 


CI 


CH3 


H 


H 


H 




1.051 


SO2CH3 


CI 


CH3 


H 


H 


H 




1.052 


CI 


SCH3 


CH3 


H 


H 


H 




1.053 


CI 


SOCH3 


CH3 


H 


H 


H 




1.054 


CI 


S02CH3 


CH3 


H 


H 


H 




1.055 


SOCH3 


CI 


CH3 


H 


H 


H 




1.056 


S02CH3 


H 


CH3 


H 


H 


H 




1.057 


H 


SO2CH3 


CH3 


H 


H 


H 




1.058 


H 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 




1-059 


CI 


F 


CH3 


H 


H 


H 




1.060 


H 


CF3 


CH3 


H 


H 


H 




1.061 


F 


F 


CH3 


H 


H 


H 




1.062 


F 


CF3 


CH3 


H 


H 


H 




1.063 


CF3 


F 


CH3 


H 


H 


H 




1.064 


H 


CCI3 


CH3 


H 


H 


H 




1.065 


CCI3 


H 


CHa 


H 


H 


H 




1.066 


CI 


CCI3 


CH3 


H 


H 


H 




1 .067 


CCI3 


CI 


CH3 


H 


H 


H 




1.068 


CH3 


H 


CH3 


H 


H 


n 




1.069 


CI 


CI 


C2HS 


H 


H 


H 




1.070 


01 


H 


C2H5 


H 


H 


H 




1.071 


H 


CI 


C2H5 


H 


H 


H 




1.072 


H 


H 


C2H5 


H 


H 


H 




1.073 


CI 


CF3 


C2H5 


H 


H 


H 




1.074 


NO2 


H 


C2HS 


H 


H 


H 




1.075 


H 


NO 2 


C2H5 


H 


H 


H 




1.076 


NO 2 


CI 


C2H5 


H 


H 


H 




1-077 


OF 3 


H 


C2H5 


H 


H 


n 




1-078 


H 


CF3 


C2H5 


H 


H 


H 




1.079 


OCH3 


H 


C2H5 


H 


H 


H 




1.080 


CN 


H 


C2H5 


H 


H 


n 




1.081 


OCH3 


CI 


C2H5 


H 


H 


H 




1.082- 


CN 


CI 


C2HS 


H 


H 


H 




1.083 


Br 


CI 


C2H5 


H 


H 


ti 
n 




1.084 


SCH3 


CI 


C2H5 


H 


H 


H 




1.085 


SO2CH3 


CI 


C2H5 


H 


n 


11 
n 




1.086 


CI 


SCH3 


C2HS 


H 


H 


H 




1-087 


CI 


SOCH3 


C2H5 


H 


H 


H 




1.088 


CI 


SO2CH3 


C2H5 


H 


H 


H 




1.089 


SOCH3 


CI 


C2H5 


H 


H 


H 




1.090 


S02CH3 


H 


C2H5 


H 


H 


H 




1.091 


H 


S02CH3 


C2H5 


H 


H 


H 




1.092 


H 


CH3 


C2H5 


H 


H 


H 




1.093 


CI 


F 


C2HS 


H 


H 


H 
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Verb. Nr. 




R2 




R^ 


R^ 


R^ 


phys. Daten 


1.094 


H 


CF3 


C2H5 


H 


H 


H 




1.095 


T 


F 


C2H5 


H 


H 


H 




1.096 


7 


CF3 


C2H5 


H 


H 


H 




1.097 


CTz 


F 


C2H5 


H 


H 


H 




1.098 


H 


CCI3 


C2H5 


H 


H 


H 




1.099 


CCI3 


H 


C2H5 


H 


H 


H 




1 .100 


CI 


CCI3 


C2H5 


H 


H 


H 




1.101 


CCI3 


CI 


C2lis 


H 


H 


H 




1 . 102 


CH3 


H 


C2H5 


H 


H 


H 




1 .103 


CI 


CI 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1 .104 


CI 


H 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.105 


H 


CI 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.106 


H 


H 


C 3H7 


H 


H 


H 




1.107 


CI 


CF3 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.108 


NO 2 


H 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.109 


H 


NO2 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.110 


NO2 


CI 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.111 


CF3 


H 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.112 


H 


CF3 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.113 


OCH3 


H 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.114 


CN 


H 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1 .115 


OCH3 


CI 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.116 


CM 


CI 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.117 


Br 


CI 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.118 


SCH3 


CI 


n-CsH? 


H 


H 


H 




1.119 


SO2CH3 


CI 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.120 


CI 


SCH3 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.121 


CI 


SOCH3 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.122 


CI 


SO2CH3 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.123 


SOCH3 


CI 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.124 


S02CH3 


H 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1 .125 


H 


SO2CH3 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.126 


H 


CH3 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.127 


CI 


F 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.128 


H 


CF3 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.129 


F 


F 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.130 


F 


CF3 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.131 


CF3 


F 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1 . 132 


H 


CCI3 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1. 133 


CCI3 


H 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.134 


CI 


CCI3 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1 .135 


CCI3 


CI 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.136 


CH3 


H 


n-C3H7 


H 


H 


H 




1.137 


CI 


CI 


i-C3H7 


H 


H 


H 




1.138 


CI 


H 


i-C3H7 


H 


H 


H 




1.139 


H 


CI 


i-C3H7 


H" 


H 


H 




1.140 


H 


H 


i-C3H7 


H 


H 


H 




1.141 


CI 


CF3 


i-C3H7 


H 


H 


H 


Fp. 72-75°C 


1.142 


N02 


H 


i-C3H7 


H 


H 


H 




1.143 


H 


NO 2 


i-C3H7 


H 


H 


H 




1.144 


NO 2 


CI 


i-C3H7 


H 


H 


H 




1.145 


CF3 


H 


i-C3H7 


H 


H 


H 
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1.190 


CI 


SO2CH3 


n-C 


}H7 


H 


H 


COOC2H5 




1.191 


SOCH3 


CI 


n-C 


5H7 


H 


H 


COOC2H5 




1.192 


S02CH3 


H 


n-C 


jH7 


H 


H 


COOC2H5 




1.193 


H 


S02CH3 


n-C 


>H7 


H 


H 


C0OC2H3 




1.194 


H 


CH3 


n-C 


jH7 


H 


H 


COOC2HS 




1.195 


CI 


r 


n-C 


3H7 


H 


H 


COOC2H5 




1.196 


H 


CF3 


n-C 


jH7 


H 


H 


COOC2H5 




1-197 


F 


F 


n-C 


IH7 


H 


H 


C00C2H5 
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Verb. Nr. 




R2 


R3 


R*^ 


r5 


R^ 


1.198 


F 


CF3 


n-C3H7 


H 


H 


C00C2H5 


1.199 


CFa 


F 


n-CsH? 


H 


H 


COOC2H5 


1.200 


H 


CCI3 


n-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1.201 


CCI3 


H 


n-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1 .202 


CI 


CCI3 


n-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1.203 


CCI3 


CI 


n-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1.20A 


CH3 


H 


n-C3H7 


H 


H 


COOC2HS 


1.205 


CI 


CI 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .206 


CI 


H 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .207 


H 


CI 


i-C3H7 


H 


. H 


COOCH3 


1 .208 


H 


H 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .209 


CI 


CF3 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .210 


NO2 


H 


i-C3H7 


H 


H . 


COOCH3 


1 .211 


H 


NO 2 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .212 


KG 2 


CI 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .213 


CF3 


H 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .214 


H 


CF3 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .215 


OCH3 


H 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.216 


CN 


H 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .217 


OCH3 


CI 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .218 


CN 


CI 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .219 


Br 


CI 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .220 


SCH3 


CI 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.221 


SO2CH3 


CI 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.222 


CI 


SCH3 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.223 


CI 


SOCH3 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.224 


CI 


S02CH3 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.225 


SOCHs 


CI 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.226 


SO2CH3 


H 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.227 


H 


SO2CH3 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.228 


H 


CH3 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.229 


CI 


F 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.230 


H 


CF3 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.231 


F 


F 


i-C3H7 


H 


H 


COOCHs 


1.232 


F 


CF3 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.233 


CF3 


F 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.234 


H 


CCI3 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.235 


CCI3 


H 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


J. 236 


CI 


CCI3 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1.237 


CCI3 


CI 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .238 


CH3 


H 


i-C3H7 


H 


H 


COOCH3 


1 .239 


CI 


CI 


CH3 


H 


H 


COOCH3 


1.240 


CI 


H 


CH3 


H 


H 


COOCH3 


1 .241 


H 


CI 


CH3 


H 


H 


COOCH3 


1.242 


H 


H 


CH3 


H 


H 


COOCH3 


1.243 


CI 


CF3 


CHs 


H 


H 


COOCH3 


1.244 


NO 2 


H 


CH3 


H 


H . 


COOCH3 


1.245 


H 


NO2 


CH3 


H 


H 


COOCH3 


1.246 


NO 2 


CI 


CH3 


H 


H 


COOCH3 


1.247 


CF3 


H 


CH3 


H 


H 


COOCH3 


1.248 


H 


CF3 


CH3 


H 


H 


COOCH3 


1.249 


OCH3 


H 


CH3 


H 


H 


COOCH3 
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H 




1 .283 


OCH3 


H 


CH3 


CH3 


H 


H 




1 .284 


CN 


H 


CH3 


CH3 


* H 


H 




1.285 


OCH3 


Cl 


CH3 


CH3 


H 


H 




1.286 


CN 


Cl 


CH3 


CH3 


H 


H 




1 .287 


Br 


Cl 


CH3 


CH3 


H 


H 




1 .288 


SCH3 


Cl 


CH3 


CH3 


H 


H 




1 .289 


SO2CH3 


Cl 


CH3 


CHi 


H 


H 




1.290 


Cl 


SCH3 


CH3 


CH3 


H 


H 




1.291 


Cl 


SOCH3 


CH3 ' 


CH3 


H 


H 




1-292 


Cl 


S02CH3 


CH3 


GH3 


H 


H 




1.293 


SOCH3 


Cl 


CH3 


CH3 


H 


H 




1.294 


S02CH3 


H 


CH3 


CH3 


H 


H 




1.295 


H 


SO2CH3 


CH3 


CH3 


H 


H 




1.296 


H 


CH3 


CH3 


CH3 


H 


H 




1.297 


Cl 


F 


CH3 


CH3 


H 


H 




1.298 


H 


CF3 


CH3 


CH3 


H 


H 




1.299 


F 


F 


CH3 


CH3 


H 


H . 




1.300 


F 


CF3 


CH3 


CH3 


H 


H 




1.301 


CF3 


F 


CH3 


CH3 


H 


H 
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K 


A. 


R3 






R^ 


1 . JKj£. 


n 


OOX 3 


CH3 


CH3 


H 


H 


1 or^o 
1 . 3U J 




H 


CH3 


CH3 


H 


H 


"1 A 
1 • SU^ 




00 X 3 


CH3 


CH3 


H 


H 


i • ^UD 




Cl 


CH3 


CH3 


H 


H 


1 . 3Ub 


on 3 


u 
n 


CH3 


CH3 


H 


H 


1 • JU / 


ox 


Cl 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 . 3Uo 


ox 


u 
Jl 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 • 5Uy 


u 
n 


ri 


CH3 


CII3 


H 


COOC2H5 


1 . 310 


n 


H 
il 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 • 31 1 


ox 


CF 1 
or 3 


CH3 


CH3 


H 


COOC2HS 


1 • 31 ^ 






CH3 


CH3 


H 


COOC2HS 


1 • Ol 3 


u 

n 


NO'S 


CH3 


CHi 


H 


COOC2H5 


1 . 31'^ 




0 X 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1.31^ 


or 3 


H 
11 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1.316 


u 

n 


or 3 


CH3 


CH3 


H 


C00C2HS 


1 . 31 7 


vjon3 


u 
n 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 • 31o 


on 


H 


CH3 


CH3 


H 


COOC2HS 


1 . 319 


A<^W • 


rl 

ox 


v^iA 3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 - 320 


OX4 


ox 


v^n 3 


CH3 




COOC2H5 


1 . 3^1 


isr 


n 

V>rX 


CH3 


CHi 


H 


COOC2H5 


1 . 322 


bOn3 


ox 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 o o *l 

1 . 3^3 


oU20n 3 


Cl 
ox 


CH3 


CH3 


H 


COOC2HS 


1 . 34&H 


ox 


oVi^n 3 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 . 3Z-> 


ox 


SOCH3 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 "^O < 
1 . J^O 


n 

ox 


•J 2 ^ 3 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 « / 


O oon 3 


Cl 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 'KOR 
1 • J^O 


O w 2 wii 3 


H 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 ^9 Q 


H 


SO2CH3 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 • O 3Vy 




CH3 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 '^'^1 
1 • 3^1 


wX 




CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 • 


H 


3 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


X • J .J D 


p 


J 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 






CF3 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


X • 


or 3 


F 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 • OjO 




CCI3 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


1 • i 


CCI3 


H 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


X • J 


CI 


CCI3 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


X • O 07 


3 


Cl 


CH3 


CH3 


H 


COOC2H5 


•X • ^'♦•U 


wlX 3 


H 


CH3 


CH3 - 


H 


COOC2H5 


X • 




Cl 


CsHs 


H 


H 


H 


X • 


ox 




CsHs 


H 


H 


H 


X • J** 3 


0 


Cl 


CsHs 


H 


H 


H 


X - O**** 


12 
n 


H 




H 


H 


H 


1 ^A ^ 


0 JL 


CF-» 


CsHs 


H 


H 


H 




NO 2 


H 


CsHs 


H 


H 


H 


1.347 


H 


NO2 


CsHs 


H 


H 


H 


1-348 


NO 2 


Cl 


CsHs 


H 


H 


H 


1,349 


CF3 


H 


CsHs 


H 


H 


H 


1.350 


H 


CF3 


CsHs 


H 


H 


H 


1.351 


OCH3 


H 


CsHs 


H 


H 


H 


1.352 


CN 


H 


CsHs 


H 


H 


H 


1.353 


OCH3 


Cl 


CsHs 


H 


H 


H 
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Verb. Nr. 






R^ 


R" 


R* 


R^ 


phys. Daten 


1 . 354 


CN 


Cl 


CsHs 


H 


H 


H 




1 . 355 


Br 


Cl 


C6H5 


H 


H 


H 




1 . 356 


SCH3 


Cl 


CsHs 


H 


H 


H 




1 . 357 


SO2CH3 


Cl 


C5H5 


H 


H 


H 




1 . 358 


CI 


SCH3 


CsHs 


H 


H 


H 




1 . 359 


CI 


SOCH3 


C6H5 


H 


H 


H 




1 . 360 


CI 


SOzCHa 


CsHs 


H 


H 


H 




1 . 361 


SOCH3 


Cl 


CsHs 


H 


H 


H 




1 .362 


SO2CH3 


H 


CftHs 


H 


H 


H 




1 . 363 


H 


SO2CH3 


CsHs 


H 


H 


H 




1 . 364 


H 


CH3 


CeHs 


H 


H 


H 




1.365 


CI 


F 


CsHs 


H 


H 


H 


• - 


1 . 366 


H 


CF3 


CeHs 


H 


H 


H 




1 . 367 


F 


F 


CeHs 


H 


H 


H 




1 . 368 


F 


CF3 


CsHs 


H 


H 


H 




1 . 369 


CF3 


F 


CgHs 


H 


H 


H 




1 . 370 


H 


CCI3 


CsHs 


H 


H 


H 




1 . 371 


CCI3 


H 


CeHs 


H 


H 


H 




1 . 372 


CI 


CCI3 


CgHs 


H 


H 


H 




1 . 373 


CCI3 


Cl 


C^Hs 


H 


H 


H 




1 . 374 


CH3 


H 


CsHs 


H 


H 


H 




1 . 375 


CI 


Cl 


H 


H 


CH3 


CH3 




1 . 376 


CI 


H 


H 


H 


CH3 


CHa 




1 . 377 


H 


Cl 


H 


H 


CH3 


CH3 




1 . 378 


H 


H 


H 


H 


CH3 


CH3 




1 . 379 


CI 


CF3 


H 


H 


CH3 


CH3 




1 . 380 


NO2 


H 


H 


H 


CH3 


CH3 




1 . 381 


H 


NO2 


H 


H 


CH3 


CH3 




1 . 382 


NO 2 


Cl 


H 


H 


CH3 


CH3 




1 . 383 


CF3 


H 


H 


H 


CH3 


CH3 




1 . 384 


H 


CF3 


H 


H 


CH3 


CH3 




1 . 385 


OCH3 


H 


H 


H 


CH3 


CH3 




1 . 386 


CN 


H 


H 


H 


CH3 


CHa 




1 . 387 


OCH3 


Cl 


H 


H 


CH3 


CH3 




1 . 388 


CN 


Cl 


H 


H 


CH3 


CH3 




1 - 389 


Br 


Cl 


H 


H 


CH3 


CH3 




1 . 390 


SCH3 


Cl 


H 


H 


CH3 


CHa 




1 . 391 


SO2CH3 


Cl 


H 


H 


CH3 


CHa 




1 . 392 


CI 


SCH3 


H 


H 


CH3 


CHa 




1 . 393 


Cl 


SOCH3 


H 


H 


CH3 


CHa 




1 . 394 


CI 


S02CH3 


H 


H 


CH3 


CHa 




1 . 395 


SOCH3 


Cl 


H 


H 


CH3 


CHa 




1.396 


SOaCHs 


H 


H 


H 


CH3 


CHa 




1 . 397 


H 


SO2CH3 


H 


H 


CH3 


CHa 




1.398 


H 


CH3 


H 


H 


CH3 


CHa 




1.399 


Cl 


F 


H 


H 


CH3 


CHa 




1.400 


H 


CF3 


U 


H 


CH3 


CHa 




1.401 


F 


F 


H 


H 


CH3 


CHa 




1.402 


F 


CF3 


H 


H 


CH3 


CHa 




1.403 


CF3 


F 


H 


H 


CH3 


CHa 




1.404 


H 


CCI3 


H 


H 


CHa 


CHa 




1.405 


CCI3 


H 


H 


H 


CHa 


CHa 
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Verb. Nr. 




R2 


R3 


R** 


R* 


R^ 


1.406 


CI 


CCI3 


H 


H 


CH3 


CH3 


1.407 


CCI3 


CI 


H 


H 


CH3 


CH3 


1.408 


CH3 


H 


H 


H 


CH3 


CH3 


1.409 


CI 


CI 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1.410 


CI 


H 


C6H5^CH2- 


H 


H 


H 


1.411 


H 


CI 


CsHs-CHz- 


H 


H 


H 


1 .412 


H 


H 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1.413 


CI 


CF3 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1 . 414 


NO 2 


H 


C6H5-CH2-- 


H 


H 


H 


1 .415 


H 


NO 2 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1 .416 


NO 2 


CI 


CsHs-CHz- 


H 


H 


H 


1.417 


CF3 


H 


C 6H5— CH2~ 


H 


H 


H 


1 .418 


H 


CF3 


C6Hs^CH2~ 


H 


H 


H 


1.419 


OCH3 


H 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1.420 


CN 


H 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1 .421 


OCH3 


CI 


CsHg— CH2"" 


H 


H 


H 


1.422 


CN 


CI 


C6HS-CH2- 


H 


H 


H 


1.423 


Br 


CI 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1.424 


SCHa 


CI 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1.425 


SO2CH3 


CI 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1 .426 


CI 


SCH3 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1 .427 


CI 


SOCH3 


C6H5~CH2"* 


H 


H 


H 


1.428 


CI 


S02CH3 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1.429 


SOCH3 


CI 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1.430 


SO2CH3 


H 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1 .431 


H 


SO2CH3 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1 .432 


H 


CH3 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1.433 


CI 


F 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1.434 


H 


CF3 


CsHs— CH2— 


H 


H 


H 


1.435 


F 


F 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1.436 


F 


CF3 


C6HS-CH2- 


H 


H 


H 


1.437 


CF3 


F 


CsHs-CHz- 


H 


H 


H 


1.438 


H 


CCI3 


CeHs-CHz- 


H 


H 


H 


1.439 


CCI3 


H 


C6H5-CH2~ 


H 


H 


H 


1.440 


CI 


CCI3 


CsHs-CHz- 


H 


H 


H 


1,441 


CCI3 


CI 


C6H5-CH2- 


H 


H 


H 


1.442 


CH3 


H 


CgHs-CHz- 


H 


H 


H 


1 .443 


CI 


CI 


4-Cl-C6Hi» 


H 


H 


H 


1 .444 


CI 


H 


4-Cl-C6Hi» 


H 


H 


H 


1.445 


H 


CI 


4-C1-C6HU 


H 


H 


H 


1.446 


H 


H 


4-Cl-C6Ht, 


H 


H 


H 


1,447 


CI 


CF3 


4-Cl-C6He. 


H 


H 


H 


1.448 


NO 2 


H 


4-Cl-C6Hi» 


H 


H 


H 


1 .449 


H 


NO2 


4-C1-C6HI, 


H 


H 


H 


1.450 


NO 2 


CI 


4-Cl-C6Hu 


H 


H 


H 


1.451 


CF3 


H 


4-Cl-C6H«, 


H 


H 


H 


1.452 


H 


CF3 


4-C1-C6HU 


H 


H 


H 


1.453 


OCH3 


H 


4-C1-C6HU 


H 


H 


H 


1.454 


CN ^ 


H 


4-C1-C6HU 


H 


H 


H 


1.455 


OCH3 


CI 


4-C1-C6HU 


H 


H 


H 


1.456 


CN 


CI 


4-C1-C6HU 


H 


H 


H 


1.457 


Br 


CI 


4-Cl-C6Hi» 


H 


H 


H 
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R2 


R3 


R- 


R^ 


R^ 


1.458 


SCH3 


CI 


4-C1-C6HU 


H 


H 


H 


1.459 


SO2CH3 


CI 


4-Cl-C6H»» 


H 


H 


H 


1.460 


CI 


SCH3 


4-Cl-C6Ht» 


H 


H 


H 


1 .461 


CI 


SOCH3 


4-CI-C6H1, 


H 


H 


H 


1 .462 


CI 


S02CH3 


4-Cl-C6H^ 


H 


H 


H 


1.463 


SOCH3 


CI 


4-C1-C6HU 


H 


H 


H 


1.464 


SO2CH3 


H 


4-C1-C6HU 


H 


H 


H 


1.465 


H 


SO2CH3 


4-Cl-C6H(i 


H 


H 


H 


1 .466 


H 


CH3 


4-C1-C6HI, 


H 


H 


H 


1 .467 


CI 


F 


4-C1-C6H;* 


H 


H 


H 


1 .468 


H 


CF3 


4-Cl-C6Ht» 


H 


H 


H 


1.469 


T 


F 


4-C1-C6HU 


H 


H 


H 


1 .470 


T 


CF3 


4-C1-C6HW 


H 


H 


H 


1 .471. 


CF3 


F 


4-Cl-C6Hi» 


H 


H 


H 


1,472 


H 


CCI3 


4-C1-C6HU 


H 


H 


H 


1.473 


CCI3 


H 


4-Cl-C6Hi* 


H 


H 


H 


1 .474 


CI 


CCI3 


4-C1-C6H.* 


H 


H 


H 


1.475 


CCI3 


CI 


4-C1-C6HU 


H 


H 


H 


1.476 


CH3 


H 


4-C1-C6HU 


H 


H 


H 


1.477 


CI 


CI 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.478 


CI 


H 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.479 


H 


CI 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.480 


H 


H 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.481 


CI 


CF3 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.482 


NO 2 


H 


CH3 


H 


CH3 


H 


1 .483 


H 


NO2 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.484 


NO 2 


CI 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.485 


CPs 


H 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.486 


H 


CP 3 


CH3 


H 


CHa 


H 


1.487 


OCH3 


H 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.488 


CN 


H 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.489 


OCH3 


CI 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.490 


CN 


CI 


CH3 


H 


CH3 


H 


1 .491 


Br 


CI 


CH3 


H 


CH3 


H 


1 .492 


SCH3 


CI 


CHa 


H 


CH3 


H 


1.493 


SO2CH3 


CI 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.494 


CI 


SCH3 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.495 


CI 


SOCH3 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.496 


CI 


S02CH3 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.497 


SOCH3 


CI 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.498 


S02CH3 


H 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.499 


H 


SO2CH3 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.500 


H 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.501 


CI 


F 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.502 


H 


CF3 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.503 


F 


F 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.504 


F 


CF3 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.505 


CF3 


F 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.506 


H 


CCI3 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.507 


CCI3 


H 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.508 


CI 


CCI3 


CH3 


H 


CH3 


H 


1.509 


CCI3 


01 


CH3 


H 


CH3 


H 
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pi 1 

IK. 1 




R 


1 CI o 


rH •> 1 

3 1 


H 




1 CI 1 


Cl 


Cl 




1 CI o 

I • ox ^ 


n 


H 




1 CI ^ 

1 • oi 3 


H 1 
1 


Cl 




1 CI A 


H 1 
1 


H 




1 CI ^ 
I . DID 


n 1 
1 


CT-i 




1 CI £ 


Tjn«« i 

VIKJ2 1 


H 




1 cl T 

1 . 51 7 


M 1 
1 


NO-? 




1 . 51 8 


WU2 1 






^ CIO 

1 . 519 


3 1 


11 




1 . 520 


u 1 
1 


PF ^ 

W»A 3 




1 . 521 




u 

n 




1 . 522 


CN 1 


n 




1 . 523 








1 . 524 




n 




1 . 525 




n 




1 . 526 


5(Jn3 1 


^x 




1-527 


oU2^n3 1 


Cl 

V/X 




1 . 528 


n 1 
1 


SCHi 




1 coo 
1 . 529 


r 1 1 
1 


KOCH'S 




n c "art 
1 • 530 


1 


0 w 2 3 




^ C O 1 

1 . 531 


cnf^H-. 


Cl 

V/X 




n COO 

1 . 532 


i>U2V'"3 


u 
n 




1 . 533 


u 


2 3 




1.d34 


XI 


PH 1 

3 




I - 535 




r 




1 . 5 JO 


u 
n 


CFi 




^ c "a 7 
1 . 53/ 


r 






I - 53o 


r 


CFi 




1 coo 
1 . 539 


ur 3 


F 




^ cAn 


H 


CCI3 




1 CAT 




H 




1 ^AO 


Cl 


CCI3 




1 CA 'a 
1 . 5*»3 


rrl ■» 

3 


Cl 




1 C A A 


UII3 


1 H 




1 CA C 
1 • D^D 


n 


1 Cl 




1 C A C 




1 K 




1 CA T 


u 

n 


Cl 




1 CA Q 


n 


1 H 




1 CA Q 


0 J. 


CF-t 




1 • 550 


WU2 


1 H 




1 C CI 

1 . 551 


u 

n 


1 NO 2 




1 ceo 

1 • 552 




1 Cl 




1 C C9 


3 


1 H 




1 C CA 
1 • DD^ 


li 


1 CFa 




1.555 


OCH3 


H 




1.556 


CN 


H 




1.557 


OCH3 


Cl 




1-558 


CN 


Cl 




1.559 


Br 


Cl 




1.560 


SCH3 


Cl 




1.561 


S02CH3 


1 Cl 







1 


R^ 


R^ 


PH 1 1 
wXi 3 1 


H 1 


CH3 


H 


H 1 


H 


H 


CN 


H 1 
1 


H 1 


H 


CN 


n 1 


H 


H 


CN 


H 1 
1 


H 


H 


CN 


H 1 
I 


H 


H 


CN 


H 1 
n 1 


n 


H 


CN 


H 1 
li 1 


H 1 


H 


CN 


K 1 

n 1 


H 

1 


H 


CN 


Tf 1 

t 


H 

1 


H 


CN 


H 1 

n 1 


H 1 


H 


CN 


u 1 
n 1 


H 1 

1 


H 


CN 


u 1 
n 1 


H 

1 


H 


CN 


u 1 
1 


H 1 


n 


CN 


M 1 
1 


H 1 


H 


CN 


H 1 
1 


H 1 


H 


CN 


H 1 
1 


H 


H 


CN 


n 1 


H 1 


H 


CN 


H 1 
n 1 


H 1 


H 


CN 


1 


H 

1 


H 


CN 


1 


H 


H 


CN 


H 


H 


H 


CN 


H 


H 


H 


CN 




H 1 


H 


CN 


n 1 


H 


n 


CN 


u 

n 


H 


H 


CN 


u 

n 


n 


H 


CN 


H 


i ^ 


H 


CN 


ii 


H 


H 


CN 


H 
11 


H 


H 


CN 


li 




H 


CN 


]] 


H 


H 


CN 


]] 


H 


H 


CN 


}] 


H 


H 


CN 


u 


1 n 


H 


CN 


v> Jl 3 


1 H 


H 


CN 


PHi 
v^n 3 


1 ^ 


1 ^ 


CN 


PH -x 


H 


H 


CN 


PH 1 
3 


1 H 


H 


CN 


PH-a 


1 ^ 


H 


CN 


PH* 

wli 3 


1 H 


H 


CN 


PH t 
wn 3 


1 ^ 


H 


CN 


PH-j 

Vrfll 3 


H 


H 


CN 


CH3 


H 


H 


CN 


CH3 


H 


H 


CN 


CH3 


H 


H 


CN 


CH3 


H 


H 


CN 


CH3 


H 


H 


CN 


CH3 


H 


H 


CN 


CH3 


H 


H 


CN 


CHa 


H 


H 


CN 


CHa 


1 H 


1 H 


CN 



25 



TOCID: <EP 0353ia7A2 .ll> 



EP 0 353 187 A2 



Verb. Nr. 




R2 




R- 




R^ 


1.562 


CI 


SCH3 


CH3 


H 


H 


CN 


1-563 


CI 


SOCH3 


CHs 


H 


H 


CN 


1.564 


CI 


S02CH3 


CHa 


H 


H 


CN 


1.565 


SOCH3 


CI 


CH3 


H 


H 


CN 


1 . 566 


S02CH3 


H 


CH3 


H 


H 


CN 


1.567 


H 


SOzCHs 


CH3 


H 


H 


CN 


1.568 


H 


CH3 


CH3 


H 


H 


CN 


1.569 


CI 


F 


CH3 


H 


H 


CN 


1.570 


H 


CP 3 


CH3 


H 


H 


CN 


1.571 


F 


F 


CH3 


H 


H 


CN 


1.572 


F 


CF3 


CH3 


H 


H 


CN 


1.573 


CF3 


F 


CH3 


H 


H 


CN 


1.574 


H 


CCI3 


CH3 


H 


H 


CN 


1 ^7 Q 
X • D / D 




n 


CH) 


It 


XT 

n 


r'yj 
\*Jn 


1.576 


CI 


CCI3 


CHj 


H 


H 


CN 


1.577 


CCI3 


CI 


CHj 


H 


H 


CN 


1.578 


CH3 


H 


CHj 


H 


H 


CN 


1.579 


CI 


CI 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.580 


CI 


H 


CftHs 


H 


H 


COOCH3 


1.581 


H 


CI 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.582 


H 


H 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.583 


CI 


CF3 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.584 


NO 2 


H 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.585 


H 


NO 2 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.586 


NO 2 


CI 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.587 


CFa 


H 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.588 


H 


CP 3 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.589 


OCH3 


u 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.590 


CN 


H 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.591 


OCH3 


CI 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.592 


CN 


CI 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.593 


Br 


CI 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.594 


SCH3 


CI 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.595 


SO2CH3 


CI 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.596 


CI 


SCH3 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.597 


CI 


SOCH3 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.598 


CI 


S02CH3 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.599 


SOCH3 


CI 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.600 


S02CH3 


H 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.601 


H 


SO2CH3 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.602 


H 


CH3 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.603 


CI 


F 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.604 


H 


CP 3 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.605 


P 


P 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.606 


P 


CP3 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.607 


CP 3 


P 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.608 


H 


CCI3 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.609 


CCI3 


H 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.610 


CI 


CCI3 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.611 


CCI3 


CI 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 


1.612 


CH3 


H 


CsHs 


H 


H 


COOCH3 



phys . Daten 



Fp. >180' 
Zers* 



26 



;OCX:tD: <EP_0353187A2J_> 



EP 0 353187 A2 



Verb. Nr. 




R2 








R^ 


phys. Da ten 


1.613 


H 


SCH3 


H 


H 


H 


H 




1.614 


H 


SOCH3 


H 


H 


H 


H 




1.615 


H 


SO2CH3 


H 


H 


H 


H 




1.616 


CO2H 


H 


H 


H 


H 


H 


Pp. >150 Z 


1.617 


CO2H 


H 


CH3 


H 


H 


H 




1.618 


CO2H 


H 


H 


C3H7(i) 


H 


H 




1 .619 


CO2H 


H 


H 


Phenyl 


H 


H 




1.620 


CO2CH3 


H 


H 


H 


H 


H 




1.621 


CO2C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 




1 .622 


CO2NH2 


H 


H 


H 


H 


H 




1.623 


CN 


H 


H 


H 


H 


H 




1.624 


CO2H 


CH3 


H 


H 


H 


H 




1.625 


C02CH3 


CH3 


H 


H 


H 


H 




1.626 


CO2H 


C2H5 


H 


H 


H 


H 




1 .627 


CO2CH3 


C2H5 


H 


H 


H 


H 




1.628 


CO2CH3 


Br 


H 


H 


H 


H 




1.629 


C02H 


Br 


H 


H 


H 


H 




1.630 


CI 


CF3 


CH3 


CH3 


CH3 


H 


Fp. 65-70 C 


1 .631 


H 


CF3 


CHa 


CH3 


CH3 


H 




1.632 


CI 


OCH3 


H 


H 


H 


H 




1.633 


CI 


SC2H5 


H 


H 


H 


H 




1.634 


CI 


SOC2H5 


H 


H 


H 


H 




1.635 


CI 


SO2C2H5 


H 


H 


H 


H 




1.636 


SC2H5 


CI 


H 


H 


H 


H 




1.637 


SOC2H5 


CI 


H 


H 


H 


H 




1.638 


S02C2H5 


• CI 


H 


H 


H 


H 




1.639 


H 


S02C2H5 


H 


H 


H 


n 




1.640 


CI 


SOzCaHrd) 


H 


H 


H 


H 




1.641 


CI 


SOC3H7(i) 


H 


H 


H 


H 




1.642 


CI 


SCsHyd) 


H 


H 


H 


H 




1.643 


CI 


0CH3 


H 


H 


H 


H 




1.644 


CI 


OCaHyd) 


H 


H 


H 


H 




1.645 
1.646 


CI 
H 


Br 
OCH3 


H 
H 


H 
H 


H 
H 


H 
H 


Fp. 79-85^C 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



H.1.2. Herstellung von Salzen der Forme! I 

H 1 2 1 Natriumsalz v on 2-(3-Chlor-5-trifiuomiethvlpvridin>2-yl><:arbonyl)-cyclohex-1-en-1-ol-3^ 

3 2 q 2-(3-Chlor>5-trifluorme thylpyridln>2-ylK:arbonyl)-cyclohex-1-en-1-ol-3>on werden in 20 ml Methanol 
geiast mit 0,54 g Natriummethylat versetzt und 15 min bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wird am 
Kttonsverdampfer zur Trockne eingeengt. Der RQckstand wlrd mit Diethylather vemeben. abfiltnert und 

getrocknet. ^ ^ ^ , 

Man Isoliert In quantitativer Ausbeute die Titelverbindung der Formel 



/\ 

I ij 

O Na 

als farblosen Festkorper (Verb. No. 2.006). , . ^ 

Analog zu vorstehenden Herstellungsverfahren kdnnen die Saize der Tabeile 2 synthetlsiert werden. 



45 



50 



55 



60 



65 



27 



OOCID: <EP 0353187A2J.> 



EP 0 353187 A2 



to 



0) 
Hi 



6 

o © 

c • — • ^ 

■H / \ prS 

> 



1-4 



JO 

> 



u 

Q) 

u 
:o 

(0 
0) 

o 



CO 



^ ® 5 

0 m O 

CM y-s. in 

(0 « K 

O S CM 

O O 

© © CM w w © ® 

ca -H 35 ac (0 T 

55 iJ ^ 55 a S5 ,J 



e 





































© 








© 






® 


n 


O 






O 


CSJ 


^ N 








CM 






CO 












m 




U 










O 




CI 




o 




© 






o 


o 


CM 








CVI 












cd 






s 










S3; 




t— 1 







s s s X E as s .X 



S S 33 



K X K 33 



. CM CM OJ <M 



^CMOO-^tnvor-^ooCTNOf— •cNico^rtn 
000000000^«-«»-«.-*»-ir-< 

ooooooooooooooo 

CgCMCMOJ<NJCMCMCM<MCM<MCMCM(M<M 



^OOCIO: <EP 0353ie7A2J.> 



28 



BP 0353 187 A2 



c 



© 



e © 

(Q -ri '-^ 
55 '-^ 



CO « 

" g 

CM w 



© 



CO 



e 



m O 

K CM 



w© © CMww© © 

as fd -H E 5 5 

35 55 ►J S5 » » 



OS 

o 



« O 

w © 
X s ^ 

% 55 :zs 



© 



O 



© 

CM ✓-N 

CO «^ 5C 

O X «^ 

9 CM w w © © 

3= S jS Tj 

•J ^ 55 » 55 1-5 



KscasKKKacasxKXs: 



X X X s X 



XXXKXXXXXXXXXXXX 



XXXXXXXXXXXXXX KKKXXXX 



X X X X X X X 



XXX 



« « = = s s 



oooooxxxx 

se: :z: 55 5s 



o u c:> o 



XXX 



X X X X X 



O U O CJ CJ 



^ Cu ^ 



S^Sl-.SrsJCMCsjCM<Mf^C^CM2J2222S22o 

oooooooooooooooooooooo 
c>lcic>;cNio5cMcicicScic;cJcicJcicJcMCMCMCMCMcg 



29 



EP 0353 187 A2 



phys. Da ten 






© © © ©^ 
»-i « 

© ®„ i © ®.. § ® ®-. i © ®« 1 ® t:: 

oay-vtn CM-^«o rg.^«o C>l^«n CM 

CO ^ K to ^ 35 cd « K « =^ r1 ^ 

^gS ^go - ^gc? '^go ^g 


to 


X35Ka:33333333333:33X3333333:333333»3 33 33 




XKS:3:3:K33 53 W353:33333;3333353=W353333 




X33S,33 33 33 33 33 33 a3333:3C5C333:3GaC3333SSK 


m 

en 


gggg gggg g g gggggggggggg 


pes 


r^^^(»,(»,(L.p«»ma33;K3s,sso oooos:3=a:aB 
ouououo.u sps saps 






Verb. Nr. 


2.038 
2.039 
2.0A0 
2.041 
2.042 
2.043 
2.044 
2.045 
2.046 
2.047 , 
2.048 
2.049 
2.050 
2.051 
2.052 
2.053 
,2-054 
2.055 
2^056 
2.057 
2.058 
2.059 



EP 0353187 A2 



phys. Daten 




X 


®„ ®« ®« ®" ®j: 

i ® ®^ f ® ®^ i e ®" ? © ®« i 

° ^^'i 'li 

a- (0*^S a)»^3S «0«^33 <a « ^ 

3 ® ® <M S ® © CM ^ w © © d ^ ^ ®- ®H d K = ®<d 


















Pi 


t> o o o o 


« 


cvt 


Verb. Nr. 


2.060 

2.061 

2.062 

2.063 

2.064 

2.065 

2.066 

2.067 

2.068 

2.069 

2.070 

2.071 

2.072 

2.073 

2. 074 

2.075 

2.076 

2.077 

2.078 

2.079 

2.080 

2.081 



31 



•OOCID: <EP._0353187A2 J_> 



EP 0 353 187 A2 



c 

U 
CO 



e 

Csl 



« o 



© 



CO 



•J —I 



(0 

o 



o 

c m -rl 
2; Z h3 —I 



CM 



® 33 

as X CO 
^ :zi ^ ^ 



CO 

o 



a: 
:2; 



33 © 33 _ 

O @ O © 

cn CM m <M 

(0 33 W 

O 33 ~ ^ 

©© <Mww©© CNJ 

X CO -H 33 33 « T! 



33 33 



tn 



o 
I 

c 



I 

c 



o 
I 

c 



o 
I 

c 



I 

c 



u 
t 

c 



a 
I 

c 



u 
I 



I 

c 



o 
I 



I 

c 



I 

c 



I 

c 



I 

c 



o 
I 

c 



I 

c 



o 
I 

c 



o 
I 

c 



o 
I 

c 



o 
I 

c 



o 

5? 



o 



o 



o o o o o 



o 



o 



o 

S3; 



9C X 



X 



u 
> 



csj m <r 

OO OO 00 

o o o 



in 

OO 

o 



OO 

o 



OO 

o 



GO 0> O «-< 
OO OO ON C7\ 

o o o o 



o 



en 

CTv 

o 



-4- 
ON 

o 



ON 

o 



VO 

ON ON 

o o 



OO 

ON 

o 



ON O *— • c^ 
ON o o o 

O -H ^ — • 



cn 
o 



CNICMCMCNJCNJCSlCsJCICMCSCMCNl 



cNi CM CM rsj oj 



32 



SOOCIO: <EP 0353187A2 I 



EP 0 353 187 A2 



c 
o 

CO 
Q 



CO 



© 



© 



0 



s 
5s; 



(0 

2: 



(0 

o 



•J r-l 



3= 
O 



© 
rsi 



© 



o 



o 

^ © CM 

CO -w 
S5 k4 ^ 



« 33 



© 

CM 



m O 

S CM V-/ 

•H 33 3= 

iJ f-i S » 



CO 

a 



CM 

to 
o 



© © 

CO 



33 
O 
CM w 
— 33 
—I S5 



X33a3333:5C 33 33 33 33 X 33 33 33 X 33XS;S3aC3: 



3333X 33 X 53 33 33 X 33 X 33 33 33 33 33 5333335:3: 



XXXXXXXXXX 



xxxxxsxxx 



u 
X 



xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 

OCJOUOUOOOOOOOOOOOOOOO 
C C-H-H H-H-H-H-H-H-rt-H-H-H-H-H-H-H-H-H-H 

«nm mf^inmm cm ~ 

PMPui^^^^^P^Putt^JfaitMXXXXXOOOO 
GOOOOUOOOOOO »P5^ .X 

C4 <M CM M CM 

fe,CM.--lrH^<-H^ <H<H<HiHiHOOOOOSXXX 
*^ C>00 O O'O OOOOP5S5XS5X 

vj-tAvor»*ooo>Of-^CMm<j-in\or^ooo\0»— ic^**^*^ 

CMCVJCMCVJCVJCMCMCMCMCVJCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCM 



33 



•OC3CIO: <EP ^0353ie7A2 I > 



EP 0 353 187 A2 



c 

CO 



a 



e 



o e 

in Csl 

S (0 

CM O 

w © ® CM 

33 (0 -H ^ — 

SB Z ^ -H 



O 0 m O © 

•« CM ^»-N in Csl 

« 33 (0 i*< 33 fl 

33 ~ O 33 CNJ C 

>— ' ' ® © CNJ © © 

K33 Cd-H'-^X33 



© 



e 



33 
O 



CM 



CM 

(0 

o 



® 

© k' 



«*» 3: 

_ 33 M 
53 33 (O-H-^KX CO 



S X =3 







3: 


33 


33 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


















































ac 




K 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


?s . 
















































33 


33 


33 




X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


m 


in 


m 


in 


in 


to 




































X 


X 


X 


X 


X 


33 






U 


o 




o 


o 


u 


o 


o 




o 


o 




o 


o 


vo 
















1 


1 




t 


1 


1 


1 




1 


1 


1 


i 


1 


1 


1 


o 


o 




o 


o 


o 



u 



o 



o 



o 



o 



PL4 



o o u 



> 



m 

CM 


CM 


CM 


OO 
CM 


ON 

CM 


O 

cn 


CO 


CM 

cn 


cn 
cn 


cn 


m 
m 


CO 


CO 


OO 
CO 


CO 


o 




CM 


CO 




in 






CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 



34 



TCCIO: <EP 0a53187A2_l.> 



EP 0 353 187 A2 



c 

o 

to 
p 



a 



e 







e 














































0 














e 


•n 


O 




e 




o 




CM 




«n 




CM 








d 




E 






m 






o 










3= 








O 
















V " 






CM 










S CO 
















» S5 













9= 
O 



CM 



© 



CM w N-^ © © <M 

33 33 CO -H 
^ J=l S5 S5 J ^ 



« 33 



© 
CM 



CO 

o 

\^ >^ © © ^ 

K 33 CO ^ 

S5 S5 &5 J ^ 



33 33 



33 33 



= 33 



33 33 33 



33 33 33 S 

U> U> <A «A 

o o o o 



gsaa33 33 33 33 X 9B33 



33 33 
to to 
O O 



33 33 
O U 



33 
to 



33 
to 



^ put (i4 

o o u u 



33 33 



O O O O O 

;2; S » :z; ;z; 



U U U 

a o o 



^ i-H O 

o o s 



o 



o 



Wi 
3? 



u 

> 



r-coCTvO«-*CMcr»^»nvor-ooONO^cMcn^ mx^r^oo 

CMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCM 



35 



^OCXIO. <EP „.0353197A2.I >" • 



EP 0 353 187 A2 



c 

Q 



© 

in 

« K 

S CM 

O O 

WW© 

S S (0 

s 2: s; 



® « o 

CO in 33 

o CM 

CM 



© 
CM 



(0 r-* 33 
O 33 CM 



w ® © CM v-' N-^ © © 

•rj---S33S ca-H'*^3333 cd 







© 












































© 




33 






© 


© 






O 






**> 


o 






m 






CM 




«n 


(0 




33 






CO 


«n 


33 


o 


33 








o 


33 


CM 




U 


o 


© 


®^ 




O 




CM 




V— ^ 


CM 


V— »■ 








X 


(0 






33 


33 




S5 






-3 









a:33 33339C:7:X33S33X33K3333 .3: 3333S:33 33 



33 33 3= 



3=3333 33 33 33 33 33 33 



33 33 S 33 



X33333333333333333:33S«33333333S33S3XS3 
(A lA tn m m lA «n 

33SX33 33 S33 m«nf>f(nm«n fnf*««n«n<n'ro«n(nr>i 

r"? r'f r> r"^ r'f rf ^^f S S S ^ = 3= S: 53 23 3= 53 33 33 33 33 

nrJhhhh?;r!7lrir''^^s**p^f^f^ac33333:33 



CM CM cvi CM n 

OO ooooooooooa?25^p;:2: 



VI 



o 

00 


OO 


CM 
00 


m 

GO 


00 


OO 


VO 
00 


OO 


OO 
OO 


ON 

OO 


o 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 



iOOCtO: <EP_:_03S3ie7A2J_ai 



36 



EP 0 353 187 A2 



c 

0) 



a 



0 



0 « o 

CO fn X 

O 3C ,w 

O O 



® S 

M m 

(0 « X 
O 33 



0 « O 
CM « 
CO « K 

So 



0 K 
^ « O 

CO sc 

o ac ~ 

Csi WW© © 



0 rMww®e cMN-^w©© <^^:r^®^®_.£^'isr't=r®« ®^ 
CO -H ac as « -H-^^Ksc «-h---ksc(5-h-*^££«-h 



o o o o o s 

55 Ss; S5 PS Ss: 



OOOOOUOU00C30 

o o o o o 



K X = X X X 



XXX•Hl-l•-^•H^Pt4^^fcl^M^7^7J 



,-HCMen<j'mvor**ooa\o»-<<^<;2:£^^^ 
ONONOxcjNONONoa^ONOOOOOOO 

X<,-i^.-M^^^^i-iCsjCMeMCMCMCSJC>* 



o 

CM 



00 

o 

CM 



cTk o 

CM CM <M CM 



0) 

> 



CM CM CM CM CM 



CM CM CM CM 



CMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCM 



37 



^OOCIO <EP 0353187A'2 I > 



EP 0 353 187 A2 



CO 
Q 



© 



0 



© ac 



O © 
M *n <VJ ^— >. trt CM 

eg w © © CM © © C>J w 

--sac (O-H-^KK 



o 

CM 

o 



01 

IK 



© 



© »n O 

(d <^ s 

O K CM 

D CM w w © 

•H 35 W CO 

f-i » S; 



CM ^ 

to 

O 

CM 



S S K = 



«n « M esi N CM CM 

CM tM CM CM CM 



J3 

u 







m 


vO 




OO 


OS 


o 




CM 


CO 




m 


\o 




OO 


a\ 


o 




CM 


CO 


•<r 




I—* 












CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


m 


CO 


cn 


cn 


CO 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CNJ 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 



38 



300CI0: <EP* 0353187A3*4 



EP 0 3S3187 A2 



c 
o 



© 



s 
o 



o 

w © © 

































© 








© 




© 




o 




© 




o 


CVJ 




in 




CM 




m 














33 


o 


X 


CM 




O 




CM 






®^ 




o 


o 






w © 


eg 








as 










33 


•—I 


7z 






»— • 







© x 



cd 
O 



CM 

•-4 ^ 



o 



X 

CM 

O 



X 



© X 

© fn O 

CM ^ « 

<d X 

O X «^ 

o o 

S» CM w w © 

•H X X Id 

p4 ^ ^ ^ 



5z; 



o 



X 



X X 



X 

u 





X 


X 




X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


















































X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 




o 


o 


e> 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


CJ 
























PES 
















































X 


rH 




r-l 




•— c 












rH 


«H 


rH 


1-4 








PM 






X 


CM 




o 


O 


o 


o 


o 


o 




o 


a 




O 


O 


O 


CJ 






o 




a 


o 














o 


o 




































X 




1-4 












Cm 


Km 






•-4 


1-4 














«H 


CM 

o 










a 


o 


u 












u 


u 


U 






o 



























































u 



01 

> 



m \o oo 
m ro fO c*^ 

CM CSI CM CM 



C7N 

m 

CM 



o ^ 

CM CM 



CM 
CM 



CO 
CM 



CM 



m 

CM 



NO 

CM CM 



00 
CM 



CM 



O r-4 

m m 

CM CM 



CM 

m 

CM 



m 
in 

CM 



<r m \o 
m in m 

CM CM CM 



CM CM CM CM 



CM CM CM CM CM CM CM 



39 



nor;ir><EP 0353ie7A2 i > 



EP 0 353 187 A2 



c 

Q) 

to 



e 



e 



® 

CM 



® 



o 



CQ 



0 

CM 



CQ 
O 



0 © CM 
•H 3= 33 (0 -H 

»J .-i :2; ;^ ^; h4 —» 



3C CM 

© © 

33 K « -H 



© 



© 









































® 








© 








© 




o 




© 


m 


o 




© 


CM 




in 




CM 








CM 










(0 




P3 




CO 


o 




CM 




o 




tM 




o 


o 


o 








CJ 


© 




CM 




w © 


© 


CM 




w © 


CM 






3= CO 






» 


3S CO 






1— i 




2: » 




«— 1 






1-3 


1— « 



» 33 K n S S 



O* N CM N CM 

sxxxooooo 

S » ^ » 



oooooooo 
o u u u o 



> 



r«*aoo>Ot-iCMro^msOr*ooa^O»-<cNcn-d-mvor^oo 
in ur^ NO NO \o %o >o no ^ ^o \o \o f** r*» r*» r** r*» f** f** r*» 

CMCMCMCMCMCMCMCsICMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCMCM 
CM<MCMCMCMCMCM<M<M<MCM<MCM<MCMCsJCM<MCMCs|fMCM 



40 



0OCID:<EP 03S31B7A2 I > 



EP 0 353 187 A2 



® 



® 



© 



e 



o 



e 



WW©© <M 
K K CO -H ^ K 
Ps; « 55 J -H Sa5 



© 
CM 



© ac 

#-i o 



© ac ^ 

© « o © 

cd 5C CO -» K CO 

eg w w©© CMWW©© CM 

-^ = 3: cD-H--.xa: co-h*^ 



WW© © 



o 



oooooooSoooooooooooooo 



S3 K 33 K ac 33 X 



3:333:333333X333333a23;X33K5C3333333335X 



a 



33 



33 



33 



33 33 



33 
O 



o 



^ i-H ^ r-H f— 1 (t_i 33 
OOCJOOOOUOOU 

CM 



o 



o o o o 

3!; Sa; » » 



o 



o 



o 



o 



> 



ON o 

r-^ CO CO 

CM CJ CVJ 



CM CO 

oo oo 

CM CM 



oo 

CM 



oo 

CM 



oo 

CM 



GO 

CO oo 

CM CM 



ON O ' 
oo ON ON 
CM CM CM 



CM 

ON 

CM 



CO 

ON 

CM 



ON 

CM 



m 

ON 
CM 



ON 
CM 



oo 

0> ON 

CM CM 



ON O 
C7N O 

CM <n 



CM CM CM CM CM. CM 



CMCMCMCMCMCMCMCMCMCM 



CM CM CM 



41 



EP 0 353 187 A2 



c 

CO 
Q 



(A 

a 



© 



© 



© 



© 



© © K 

© <n O © m O © 

CM tfi CM .^-v i« CM 

CO m 35 (0 <-» aC to 

©© CMww©© CM © @ CM 

fo -H rn <o -H s s (0 -H 



© s 
o 



© 



3= 
O 



© 

CM 

CO « 3S 

O U U ^ 

w© @ CMww© © 
35 CO-H-^KK cO-H 







X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


















































X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 




X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 
















































































1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


































CM 




CSl 


CM 


CM 




N 


































X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


































o 


u 


o . 




o 


u 


CJ 


































1 


1 


1 


1 


1 


1 


I 




X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 




tA 


VO 


ir» 


m 


in 


to 


m 


o 


o 


o 


o 


o 




o 


u 


o 


u 




o 




u 






X 


X 


X 


X 


X 


X 




































u> 








VD 


to 
































o 


o 


o 


o 


o 




O 


















































X 


X 


X 


X 


X 


—1 




f-l 


f-l 




























eM 












o 


o 


o 


a 


o 


o 


u 


a 


o 


o 


o 




o 


o 






u 














o 




o 


o 


a 



























X X X X X 



o o o o u 



pbi (b| Pbi 



o o u u o u o 



> 





<M 


CO 


<r 




SO 




00 


a% 


O 




CM 


en 




m 


NO 




OO 


a\ 


o 




CM 


o 


O 


O 


o 


O 


O 


O 


O 


o 




















•—1 


CM 


CM 


CM 


CO 


cn 


cn 


m 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


m 




cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


<M 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 



-OCCid: <EP_03S3187A2 J_> 



42 



EP 0 353 187 A2 



CQ 



e 



® s 
« o 

in 



(0 



as 

WW® ® 



© 



® X 

© m o 

<NJ W W © © 

3? X « 



© 



© X ^ 

® o © 

CM x-v in CNJ 

to in «tt 

O X o 

CNi w w © © cvi 

X X c« -H — 



B X 
#n O 
^ a> 
m X 
X N 

WW© © 



S5 »5 iJ r-t 



X 
95 



m 



CN 

U X 

o 

CM w 
X 

^- S5 



X 



X X 





X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 




X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


















































1 


1 




i 


1 


1 


i 


1 

N 


1 

CM 


1 


1 


1 




1 


1 




1 


t 


I 


1 


1 


1 




CM 






CM 


CM 


CM 


CM 




CM 


CM 




CM 


CM 


(M 


CM 


CM 


C>4 




CM 


CM 




X 


X 


X 


X 


X 


X 




X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 






o 
1 


u 
1 


1 


1 


1 


G 
1 


CJ 

1 


t 


CJ 


CJ 

1 


a 






o 
1 


o 

! 


CJ 

1 


o . 
1 


1 


1 


CJ 

1 


o 
t 




«n 


m 


in 


m 


l/> 


m 


ll> 


«n 




in 


in 


m 


in 


in 


in 


in 


in 


tn 


to 


lA 


lO 


lO 




X 


X 


X 


X 




X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 




(O 


to 




%o 


«A 


to 




%o 


u> 






to 


to 


«o 


to 


u> 


to 


to 


to 


to 


to 


to 






O 


o 


U 


o 


U 


o 


U 


CJ 


u 




u 




O 


O 


U 


u 


o 


o 


o 


O 


o 




















CM 


CM 


CM 


CVS 


CM 
















*n 


0* 










X 


X 


X 


X 


X 


o 


o 


o 


O 


o 


X 


X 


X 


X 


X 


rH 




rH 






o 


O 














X 


X 






X 












CC 


O 
CJ 


o 
o 


o 
o 










(M 

o 


o 


o 


CM 

o 


CM 

o 


X 




X 


X 


X 


X 




X 


X 


X 












o 




u 


































u 


u 



















































u 
X 



u 

> 



cn 
eg 

CO 


cn 


in 

CM 

cn 


NO 
CM 

cn 


CM 

cn 


oo 

CNJ 

cn 


CM 

cn 


o 
cn 
cn 


cn 
cn 


CM 

cn 
cn 


cn 
<n 
cn 


cn 
cn 


in 
cn 
cn 


NO 

cn 
cn 


cn 
cn 


oo 
cn 
m 


en 
cn 


o 
m 


cn 


CM 

<n 


cn 


cn 


CM 




CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 



43 



;0OCIO:<EP_ 03S3187A2 I > 



EP 0 353187 A2 



c 












































0) 












































u 








































* 




CO 












































Q 












































(/> 




































































































































O. 














































® 










0 










0 










0 










0 














«^ 
































































«^ 




















0 


e 


X 








0 


X 








0 


X 








0 


X 




0 






**> 


0 






0 


m 


0 






0 




0 






0 


m 


0 




in 






eg 




«n 






CM 










CM 


>. 


•n 






CM 




lA 














X 






CO 




X 






(0 


«n 


X 






(0 




X 










0 


X 


CM 








X 


CM 








X. 


CM 






CP 


X 


CM 






0 


0 








0 


0 
















a 










CJ 






CM 






CM 






0 


0 


CM 






0 


0 


CM 






e 






•H 




3C 


X 


CO 


•H 




X 


X 


<0 


•H 




X 


X 


CO 


•H 




X 


X 










1—1 










• 


^ 


^ 


VS, 


1^ 


«— « 


ps: 






*J 




X 


X 
















X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 
















0 






0 


0 


0 






0 


0 


0 


CJ 


0 


0 






33 






X 


X 


X 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


8 
















0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 
















0 




0 


u 


u 


0 




u 




CJ 


0 


u 


0 


CP 


CP 








X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


















































s 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 
















































rvi 


1 

CM 


1 

CM 


1 

CM 


t 

CM 


1 

CM 






































X 


X 


X 






































u 


0 


0 






«n 


tn 


to 


tn 


art 


m 


«n 


in 


irt 


(A 


m 


m 




tA 


lA 




1 


1 


1 


1 


1 


t 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


X 






in 


m 


lA 


if> 


lA 




to 


«o 


10 


so 


«D 


<o 


«o 


to 


«o 




«D 


«o 


to 


to 




as 




X 


X 


X 


X 








0 


0 




C9 






CJ 




CP 


0 


CP 


CP 








«0 


%o 


«o 


«a 












































































































pbl 


X 


X 


X 


X 


X 




cc 


0 










u 






0 


0 






U 




0 














































CM 


CM 


CM 


CM 


CM 








































0 


0 


0 




0 


















0 


0 




CP 






0 


X 


X 


X 


X 


X 
















































m 


VO 




00 


OH 






Csl 


CO 


•«* 


lO 






00 




0 


r— 1 


CM 


cn 




in 










<r 


<r 


m 


m 


in 


•n 


«n 


m 


m 


tn 


in 


m 


VO 


VO 


VO 


VO 


\o 


vO 




CO 


<n 


cn 


en 


CO 


CO 


cn 


<n 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


m 


cn 


U 














































CM 


Csl 


CM 


CM 


Csj 


CM 


CM 


rsj 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


> 













































44 



jOOCtD: <EP 03531 87A2 I > 



EP 0 353 187 A2 



c 



Wi 

9? 



® 



® 



CM ^ 
to 

o 

© • © CM W 

CO -H K 
55 iJ --^ » 



o 



© 

CM 



(0 

o 

3 CM 

i-3 --i 



© ac 
I-. o 
y-N in 

■s^ © 

s: s OS 

» » 



© O © 

CM ^->. t'* CM 

(0 r> CO 

<^ ^ ^ 

3 CM w w © © CM 

^ ac X (0 -H 

,-1 :s; :2; :z; iJ ^ 



0 



© s 

«n o 



o 
o 
o 
o 



33 

o 
o 
o 
o 



a: 
o 
o 
o 
o 



32 

o 
o 
o 
u 



o 
o 
o 
o 



s: 

o 
o 
o 



o 
o 
o 
o 



3= 

o 
o 
o 



33 
O 
O 

o 
o 



33 
O 

o 
o 
u 



o 
o 
o 
o 



o 
o 
o 



a: 
o 
o 
o 
u 



33 

o 
o 



3:: 
o 
o 
o 
o 



o 
o 
o 
u 



o 
o 
o 
o 



X 33 ac 
000 
000 
000 
o o o 



X 



X X 



X 

o 



X 

o 



X X 

o o 



X 

o 



in m tfk 
XXX 

<0 to (O 

O O U 



cn m tn m 

X X X X 

«A «o o 

u u a u 



o 



o 



o 

:z; 



o 

2: 



u 



0 



X X 



NO 00 
vo vc 

CO CO 



a\ o 1^ 
vo r*- 
c*^ c*^ O 



CM CM CM CM CM 



CM 

cn 

CM 



cn 
r*. 
cn 

CM 



cn 

CM 



r* 

CO 
CM 



GO 

CO CO 
CM CM 



CO 
CM 



O 

00 CO 

CO CO 



CM 
CO 



c-> <j- m 
00 00 CO 

CO CO CO 



CM CM CM CM CM CM 



H.2.1. Hersteilu'ng der Pyridincarbonsaurehalogenide der Formel il 

H2,^ 1. Hersteilu ng von 5-TrifiuofTnethylpyridln-2'Carbonsaurechlorid ^^^t « 

Zu einer Suspension von 2 2,9 g (0,1 Mol) 5-Trifluormethylpyridin-2K;arbonsaure>Kalium-Salz und 1^ Tropfen 
DMF in 250 ml Toluol warden 9,8 ml (0,1 1 Mol) Oxalylchlorld getropft. wobei die Temperatur auf 40. C ansteigt 
und eine lebhafte Gasentwicklung einsetzt. Anschliessend wrird 2 Stunden be! 40°C geruhrt. Die hellbraune 
Suspension wird danach am Rotavapor eingedampft, mit 250 ml Aether abs. verruhrt. filtnert und emeut 
eingedampft. 

Man Isoliert 17,8 g (85 0/0) der Titelverbindung der Formel 
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\o-ci 



als braunes Oel (Verb. Nr. 3.078). 

H.2.1.2. Herstellung von 3-Chlor'5-trif(uormethyl'pyridln-2-carbonsaureethylester 
10 216 g (1 Mol) 2.3-Dich!or-5-trifluormethylpyridin, 16.7 g [PdCIa (PPhaja] und 420 ml (3 Mol) Triethylamin 
werden in 3.3 I Ethanol unter CO-Atmosphare bei 50 bar und 100°C 14 Stunden geruhrt, Anschliessend wird 
bei 40° C am Rotavapor eingedampft. Die so erhaltene Masse wird mit 2 I Aether verruhrt, vom 
Triethylamin-Hydrochlorid abfiltriert und am Rotavapor eingedampft. Man erhalt 245 g eines braunen Oels 
welches an Kieselgel mit Essigester/Hexan (1-9) gereinigt wird. 
IS Man Isoliert 206,8 g (8I.60/0) der Titelverbindung der Formel 

^^N 

II t 



20 \00C2H5 

als gelbes Oel (Verb. Nr. 3.005). 

H2.1 .3. Herstellung von 3-Chlor-5«trifluQrmethylpyridin-2-carbonsaure 
25 76 g (0.3 Mol) 3-Chlor-5-tritluormethyIpyridin-2-carbonsaureethylester werden mit 165 ml (0,33 Mol) 2N 
NaOH 6 Stunden geruhrt. Die entstandene Losung wird 2 mal mit Methylenchlorid gewaschen. Die wassrige 
Losung wird danach mit Salzsaure 37 0/0 auf pH 1 gestellt und das Produkt abgenutscht und im Vakuum bei 
Raumtemperatur getrocknet. 
Man isoliert 65 g (96 <Vo) der Titelverbindung der Formel 



11 1 

"COOH 

als weisse Kristalle vom Smp. 135° C (Zers.) (Verb. Nr. 3.039). 



H.2.1.4. Herstellung von 3-Chlor-5-trifluonnethylpyridin-2-<:arbonsaurechiorid 

16.9 g (75 mMol) 3-Chlor-5-trlfluormethylpyridtn-2-carbonsaure werden in 75 ml Hexan suspendiert. Nach 
40 Zugabe von 2 Tropfen DMF werden 7 ml (80 mMol) Oxalylchlorid in 25 ml Hexan zugetropft. Anschliessend 
wird 4 Stunden bei SO^'C geruhrt. bis die Gasentwicklung beendet ist. Die Reaktlonsldsung wirdfiltriert und am 
Rotavapor eingedampft. 

Man isoliert 18 g (98 0/0) der Titelverbindung der Formel 

• • 

II 1 

V*\oci 

50 als gelbes Oel (Verb. Nr. 3.073). 

Analog zu den vorstehenden Herstellungsverfahren konnen die Verbindungen der Tabelle 3 synthetisiert 
werden. 

H.2.1.5. Herstellung von 3,5-Dichlor»pyridin-2-carbonsaure-ethylester 
55 250 g (1,3 Mol) 2,3,5-Trichlorpyridin 95 0/0 werden nach der Vorschrift H.2.1.2. umgesetzt und gereinigt. 
Man isoliert 147 g (51.5 0/0] der Titelverbindung als gelbes Oel der Formel 

^\ /S 

• • 

il I 



XO-0-C2HS 

als gelbes Oel (Verb. Nr. 3.139). 
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H 2 1 6 Herstelfung von 3-Chlor-5>methylthio-2-carbonsaure-ethylester 

In eine Suspension von 17,9 g (0.16 Mol) Kalium-tert.-butylat und 4.8 g Polyathylenglykol 1500 In 480 ml 
Toluol werden bei 25-30^ C 8,6 g (0.18 Mol) Methylmercaptan eingeleitet. Anschllessend wird 15 Minuten bet 
SS'^C geruhrt. Die entstandene weisse Suspension wird auf -30'* C abgekuhlt und mit 35.2 g (0.16 Mol) 
3 5-Dlchlor-pyridln-2-carbonsaure-ethylester versetzt. auf 20-25** C aufwarmen lassen und bei dieser 
Temperatur 15 Stunden geruhrt. Das Reaktionsbemlsch wird vom Kaliumchlorld abfiltriert und am Rotavapor 
eingedampft. Man erhalt 41 g eines gelben Oels. welches an Kieselgel mIt Petrolether/Ether (3:1) gereinigt 
wird. 

Man isollert 16 g (43,3 o/o) der Titelverbindung der Formel 

8 

als gelbes Oel (Verb. Nr. 3.018). 

H 2 1 7 Herstellung von 3-Chlor-5-methylthlopyrldin-2-carbonsaure 

■ 22 g (0,095 Mol) 3-Chlor-5-methylthiopyridin-2-carbonsaureethylester werden analog H.2.1.3. umgesetzt 
und gereinigt. 

Man isoliert 18.3 g (947%) der Titelverbindung der Formel 

II I 

\00H 

30 



COOH 

als weisse Kristatle (Verb. Nr. 3.052). 



I 



V 



10 



15 



H 2 1 8. Herstellung von 3-Chlor'5-methylthiopyridin-2-carbonsaurechlorid 

9 8 g (0 048 Mol) 3-Chlor-5-methyllhiopyridin-2-carbonsaure werden in 65 ml Hexan und 25 ml Dichlorethan 
suspensiert. Nach Zugabe von 2 Tropfen DMF und Aufwamnen auf 55** C werden 4,9 ml (0.055 Mol) 
Oxaiylchlorid zugetropft. Anschliessend wird 4 Stunden bei 55° C geruhrt. bis die Gasentwicklung beendet ist. 
Die Reaktionslosung wird filtriert und am Rotavapor eingedampft. ^ 

Man isoliert 10.6 g (99,5 o/o) der TiteJverbindung der Formel 

fl I 40 
als gelbe. wachsartige Kristalle (Verb. Nr. 3.086). 

H.2.2. 3-Chlor-5-m ethylsulfony!-pyridin-2-carbonsaure"ethylester . ^« , ^ 

Zu einer Losung von 16.2 g (70 mMol) 3-Chlor-5-methytthiopyridin-2-carbonsaure-ethylester in 50 ml 
Dichlormethan werden 44 g (140 mMol) S-Chlorperbenzoesaure 55 o/o in 150 ml Dichlormethan so zugetropft, 
dass die Temperatur 30° C nicht ubersteigt. Nach 15 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur werden zur 
Ven/ollstandigung der Reaktion nochmals 19 g (70 mMol) 3-Chlorperbenzoesaure 55 o/o in 75 ml 
Dichlormethan zur entstandenen Suspension getropft. Anschliessend wird 3 Stunden bei Raumtemperatur 50 
ausgeruhrt Die weisse Suspension wird mit ca. 200 ml Dichlormethan verdunnt und von der ausgefallenen 
S-Chlorbenzoesaure abfilt riert. Die entstandene Losung wird mit NaHCOs-Losung 5 o/o und mit Wasser 
gewaschen. Die Losung wird am Rotavapor eingedampft. 
Man isoliert 15.3 g (83 o/o) der Titelverbindung der Fonmel: 



55 



^OC2H5 60 



ats Kristalle vom Smp. 90-93*C (Verb. Nr. 3.017). 



65 



47 



'OOCID: <EP_L03S31B7A2_I_> 



I 



10 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



60 



65 



EP 0 353187 A2 

H.2.2.2. 3-Chlor-5-methylsulfonyl-pyridin-2'Carbonsaure 

2u einem Gemisch von 55 ml (55 mMol) NaOH IN und 6,5 ml Ethanol werden 13,2 g (50 mMol) 
3-Chlor-5-methylsuIfonyl-pyr!din-2-carbonsaure-ethylester gegeben, wobei die Temperatur auf 32** C anstelgt. 
Anschliessend wird 3 Stunden bei Raumtemperatur ausgeriihrt. Die Losung wird mit 150 ml HaO verdunnt, 2x 
mit Dichlormethan gewaschen und dann bei 0-5** C mit HCl 37 0/o stark sauer gestellt. Das ausgefallene 
Produkt wird abfiltriert. mit wenig Eiswasser gespu It und getrocknet. 

Man isollert 10,4 g (88,3 o/o) der Titelverblndung der Formal 

HsCOzS^ /\ /CI 

• • 

II I 



gOH 

15 als Kristalle vom Smp. >150''C (Zers.) (Verb. Nr. 3.051). 

H.2,2.3. 3-Chlor-5-methylsulfonyl-pyridln-2-carbonsaurechiorid 

9,9 g (42 mMol) 3-Chlor-5-methylsulfonyl-pyridin-2-carbon3aure warden in 100 ml Toluol mit 4.4 ml (60 
mMol) Thionylchlorid 2 Stunden am Ruckfluss gekocht. Die braune Suspension wird am Rotavapor 
20 eingedampft. 

Man isoliert 10,4 g (97,5 o/o) der Titelverblndung der Formel 

II I 



als braunes Wachs (Verb. Nr. 3.086). 
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Tabelle 3 



Verbindungen der Formel 



II I 



CO-Y 



Verb- Nr- 




» 9 
R2 


y 


phys. Daten 


3.001 


CI 


Cl 


0C2H5 


Oel 




3.002 


Cl 


H 


0C2H5 


Oel 




3-003. 


H 


Cl 


0C2HS 


Fp. 




3,004 


H 


H 


0C2H5 






3.005 


Cl 


CF3 


0C2H5 


Oel 




3.006 


NO 2 


H 


OC2n5 






3.007 


H 


NO 2 


OC2H5 


Fp. 


89-91 °C 


3.008 


NO 2 


Cl 


0C2Hs 






3.009 


CF3 


H 


OC2H5 






3.010 


H 


CF3 


OCzHs 


Fp. 


43-45'C 


O /Ml 

3.011 


OCH3 


H 


OC2H5 






3.012 


CN 


H 


OC2n5 






3. 01 3 




Cl 


U\J2" 5 






3- Ul'* 


(JN 


uJ. 


rsf^ - u - 
UC>2n5 






O A 1 c 

3.015 


Br 


Cl 


OCzns 






3.016 


SCH a 


Cl 


OC2" 5 


Fp. 


77-80°C 


3.017 


SO2CH3 


Cl 


OCzns 


Fp. 


90-9 3°C 


3.018 


Cl 


SCH3 


OC2H5 


Oel 




3.019 


Cl 


SOCH3 


OC2H5 






3.020 


Cl 


S02CH3 


OC2H5 






3.021 


SOCHa 


Cl 


OC2H5 






3.022 


SOzCHj 


H 


OC2HS 






3.023 


H 


SO2CH3 


OC2HS 






3.024 


H 


CH3 


OC2H5 


Oel 




3 . 025 


Cl 


F 


OC2H5 


Oel 




3.026 


H 


CF3 


OCzHs 






3.027 


F 


F 


OC2H5 






3.OZ0 


F 


CF3 


OC2n5 






3.029 


CF3 


F 


OC2H5 






3.030 


H 


CCI3 


OC2H5 






3.031 


CGI 3 


H 


OC2H5 






3.032 


Cl 


CCI3 


OC2H5 






3.033 


CCI3 


Cl 


OC2HS 






3.034 


CH3 


H 


OC2H5 






3.035 


Cl 


Cl 


Oil 


Fp. 


IST'C ( 


3.036 


Cl 


H 


OH 


Fp. 


>125°C ( 


3.037 


H 


Cl 


OH 


Fp. 


135°C ( 


3.038 


H 


H 


OH 






3.039 


Cl 


CF3 


OH 


Fp- 


135°C ( 


3.040 


NO 2 


H 


OH 






3.041 


H . 


NO 2 


OH 






3.042 


NO 2 


Cl 


OH 






3.043 


CF3 


H 


OH 


Fp. 


129-131* 


3.044 


H 


CF3 


OH 
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Verb. Nr. 






Y 




3-045 


OCH3 




OH 




3.0A6 


CN 


H 


OH 




3.047 


OCH3 


Cl 


OH 




3.048 


CN 


Cl 


OH 




3.049 


Br 


Cl 


OH 




3.050 


SCH3 


Cl 


OH 




3-051 


SO^CHt 


Cl 


OH 




3.052 


CI 




OH 


•pact" 


3.053 


CI 


^\j\jn 3 


OH 




3.054 


CI 


0 w2 v/ii 3 


OH 




,j • \j J J 


^\J\mt\\ 3 


n 


OH 




3.056 


SOr>CH^ 
J\J ^ wil 3 




OH 






n 


0 2 v^n 3 


OH 






H 


wii 3 


OH 




3.059 


CT 

Vrf JL 


JL 


OH 


Fn >163**P ( 


3. 060 


H 
11 


^-fi. 3 


OH 




3.061 


F 




OH 




3 . 062 




Vrfi 3 


OH 




3. 063 


Vi#r 3 




OH 




3. 064 


H 
11 


OVrf JL 3 


OH 




3 065 




H 


OH 




3 dfifk 

J • \J\3\J 




PPl •» 


OH 




3 067 


^ w J. 3 


PI 


OH 

wll 




3 068 




11 


OH 




3. 069 


CI 


Cl 


Cl 


Fr» Sfi^P 


3.070 


CI 


H 


Cl 


JL C d U 


3.071 


H 


Cl 


Cl 


f est 


3.072 


H 


H 


Cl 




3.073 


CI 


era 


Cl 


Gel 


3.074 


NO2 


H 


Cl 




3.075 


H 


NO 2 


Cl 




3-076 


NO 2 


Cl 


Cl 




3.077 


CF3 


H 


Cl 


Oel 


3.078 


H 


CFi 


Cl 


Oel 


3.079 


OCH3 


H 


Cl 




3.080 


CN 


H 


Cl 




3.081 


OCH3 


Cl 


Cl 




3. 082 


CN 


Cl 


Cl 




3.083 


Br 


Cl 


Cl 




3.084 


SCH3 


Cl 


Cl 




3.085 




Cl 


Cl 




3.086 


Cl 


SCH3 


Cl 


f est 


3.087 


CI 


SOCH3 


Cl 




3.088 


Cl 


S02CH3 


Cl 




3.089 


SOCHa 


Cl 


Cl 




3.090 


SO2CH3 


H 


Cl 




3.091 


H 


SO2CH3 


Cl 




3.092 


H 


CH3 


Cl 


Oel 


3.093 


Cl 


F 


Cl 


Oel 


3.094 


H 


CF3 


Cl 





>0OCIO: <eP_JfiEjS3'l87A2 J:.* 
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Verb. Nr. 


T»L 




Y 1 




3 . 09 5 


r 


r 


Cl 




3 . 096 


F 


or 3 


Cl 




3. 097 


CF3 


f 


PI 




3. 098 


u 
n 


wU X 3 


Cl 




3 . 099 




ti 
n 


Cl 




3. 100 


OJ. 


JL 3 


Cl 




3. 101 




l^X 


n 

ox 




3. 102 


CM 3 


n 


PI 




3. 103 


CI 


OCns 


OP-H e 

uo 2ns 




3, 104 


01 


OCH3 


On 


ZBSZ 


3. 105 


Cl 


0Cn3 


p 1 
LX 


zest 


3. 106 


H 


CCH3 


O02n5 




3.107 


H 


OCH3 


ow 
Un 




3-108 


H 


UCn3 


Pl 
ox 




3. 109 


H 


or* . /* ^ ^ 


OP iH B 
^jo 2*1 5 




3.110 


H 


OC3n7 V. xy 


OH 

Oil 




o 111 
3.111 


n 


uo 3 n 7 V ly 


Cl 




3.112 


n 


uv^n 3 


OCH3 


Fp. 27-74°C 


3.113 


n 


Dv^n 3 


WW 2'^ b 


Fd. 46-48*'C 


3.114 


n 


^on 3 


OH 


Ft>- 159-160** 


o lie 

3. 1 1 D 


n 


3 


Cl 


f est 


3.116 


CX 


aU2n 3 


OH 




3.11/ 


/'I 


CP*He 
do 2n 5 






3.118 


UX 


iO 2 5 


Cl 




3.119 


CX 




OH 
on 




3. 120 


CX 


bUO 2-^5 


np«> He 

00 2 ** 5 




3. 121 


UX 


COP -.He 


Cl 




3. 1 22 


UX 


^U2^ 3"7 V i/ 


OH 

N/14 




3 . i 


v^x 


COP ■» H-» r -i 


OH 




'a 1 o /■ 
3. i ^4 


r 1 

L>X 


CP •« H -» ^' i 
jO 3 n 7 V. J- / 


OH 




O IOC 

3.125 


UX 


CO^ P * H 1 r i 
:>U2 0 3117 \ 


OC2H5 




3.126 


CX 


COP « u r -1 ^ 


OP^He 
\J\^ 2 5 




■0 1 O "7 

3.12/ 


ux 


003 n7 \ «*•/ 


OC2H5 






L/X 


CO** P -J H-j C i 


Cl 




3. 129 


ux 


COP -» H ^ •! ^ 


Cl 




3.130 


CX 


5C3n7 


Pi 
ox 




3-131 


Cl 


r\r^ _ U — ^ 

OC3n7 


OH 

on 




3.1 


ux 


OP1 H-» C -i^ 


OC2H5 




3,133 


Cl 


0C3H7(i) 


Cl 




3.134 


SCH3 


SCH3 


OC2HS 


Fp. 60-70*^0 


3.135 


Cl 


Br 


OH 




3.136 


Cl 


Br 


OC2H5 




3.137 


Cl 


Br 


Cl 




3.138 


Cl 


OCH3 


OCH3 


Fp. 72-74'*C 


3.139 


Cl 


Cl 


COOC2H5 


Oel 



F, Formulieaingsbeispieie 

Beispiel F 1.: Formulierungsbeispiele fur Wirk stoffe der Formel I 
(0/0 s Qewichtsprozent) 
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a) Emulsions- a) b) c) 
konzentrate 

Wirkstoff gemass 20 o/o 40 o/o 50 Ofo 
5 Tabelle 1 Oder 2 

Ca-Dodecylbenzol- 5 o/o 8 o/o 5,8 o/o 
sutfonat 

RicinusSI-polyethy- 5 o/o 
lenglykolether 
10 (36 Mol EO) 

Tributylphenoyl-poly- - 12 o/o 4,2 Vo 

ethytenglykolether 

(30 Mol EO) 

Cyclohexanon - 15 o/o 20^/0 

^5 Xylolgemisch 70 o^ ^o/o 20 Vo 



20 



40 



Aus soichen Konzentraten konnen durch Verdunnen mit Wasser Emuisionen jeder gewunschten 
Konzentration hergesteilt warden. 

b) Losungen a) b) c) 



Wirkstoff gemass 80 o/o 10 OA) 5 o/o 

Tabelle 1 oder 2 
25 Ethylenglykol-mono- 20 o/o 
methylether 

Polyethylenglykol - 70 0/q 

MG 400 

N-Methyl-2- - 20 o^ 50/0 

30 pyrrolidon 

Epoxidlertes - - 90c/o 

Kokosnussdl 

Die Losungen sind zur Anwendung In Form kleinster Tropfen geeignet 

35 

c) Granulate a) b) 

Wirkstoff gemass Tabelle 1 5 0/0 10 0/0 
Oder 2 

Kaolin 94 0^ 

Hochdisperse Kleselsaure 1 (Vo 

Attapulgit - 90 0/0 



Der Wirkstoff wird geldst, auf den Trager aufgesprOht und das Ldsungsmlttel anschliessend im Vakuum 
45 abgedampft. 

d) Staubemlttel a) b) c) 

Wirkstoff gemass 2 o^ 5 0/0 8 (Vb 
gQ Tabelle 1 oder 2 

Hochdisperse 1 o^ 5 0/0 5 Q/b 
Kleselsaure 

Talkum 97 o^ - 10<Vb 

Kaolin - 90 0/0 77 PA) 



55 



Durch innlges Vermischen der Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertiges St§ubemittel. 



60 



65 
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e) Spritzpulver a) b) 

Wirkstoff gemass Tabelle 1 
Oder 2 

Na-Ugninsulfonat 
Na-Laurylsulfat 
Octylphenolpolyethylen- 
glykolether (7-8 Moi EO) 
Hochdisperse Kieselsaure 
Kaolin 



20 0/0 


60 0/6 


50/0 


5 0/6 


30/0 


6 0/0 




2<Vd 


50/0 


27 o^ 


67 0/0 





10 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer geelgneten MQhIe gut vermahlen. Man 
erhalt Spritzpulver, die sich mit Wasser zur Suspension jeder gewunschten Konzentratlon verdunnen lassen. 

IS 

f) Extruder Granutat 

Wirkstoff gemass Tabelle 1 Oder 2 10 OA) 

Na-Ligninsulfonat 2 0/0 

Carboxymethylcellulose 1 ^/o 20 

Kaolin 87 0/0 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt. vermahlen und mit Wasser angefeuchtet. Dieses 
Gemisch wird extrudiert und anschliessend im Luftstrom getrocknet. 



25 



g) Umhullungs-Granulat 

Wirkstoff gemass Tabelle 1 oder 2 3 0/0 

Polyethylenglykol (MG 200) 3 0/0 

Kaolin 940/0 30 

Derfein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyathylenglykol angefeuchtete Kaolin 
gleichmassig aufgetragen. Auf diese Wetse erhalt man staubfreie Umhullungs-Granulate. 

35 

h) SuspensionS'Konzentrat 

Wirkstoff gemass Tabelle 1 Oder 2 40 Vo 

Ethylenglykol 10 "^o 

Nonylphenolpolyethylenglykolether 6 0/0 
(15 Mol EO) 

Na-Ligninsulfonat 1 0 °/o 

Carboxymethylcellulose 1 0/0 
37 o/oige wassrige Formaldehyd-Losung 0,2 0/0 

Silikonol in Form einer 75 o/oigen 0.8 0/0 ^ 
wassrigen Emulsion 

Wasser 32 0/0 



Der fain gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt Man erhait so em 
Suspensions-Konzentrat. aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder gewunschten 
Konzentratlon hergestellt warden konnen. 

B. Blologische Beispiele 

Beispiel B 1 : Pre-emergente Herbizid-Wirkung . ^ . w . n m^^^^-^^v.^ 

Im Gewachshaus wird unmitte lbar nach der Einsaat der Versuchspflanzen in Saatschalen die Erdoberflache 
mit einer wassrigen Dispersion der Wirkstoffe. erhalten aus einem 250/oigen Emulsionskonzentrat behandelt. 
Es werden unterschiedHche Aufwandmengen WIrksubstanz/Hektar getestet. Die Saatschalen werden im 
Gewachshaus bei 22-25** C und 50-70 0/0 relativer Luftfeuchtigkelt gehalten und der Versuch nach 3 Wochen 

^"ofe He^iliidwirkung wird dabei in einem neunstufigen (1 - vollstandige Schadigung der Versuchpflanze. 
9 - keine Herbizidwirkung an der Versuchspflanze) Bonlturschema Im Vergleich zur unbehandelten 
Kontrollgruppe ausgewertet. u- 

Bonitumoten von 1 bis 4 (insbesondere von 1 bis 3) weisen auf eine gute bis sehr gute Herbizidwirkung hin. 
Bonitumoten von 6 bis 9 (insbesondere von 7 bis 9) weisen auf eine gute Toleranz (insbesondere bei 65 



SO 
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Kulturpflanzen) hin. Die Testresultate fOr Verbindung Nr. 1.005 sind in Tabelle 4 zusammengefasst. 



Tabelle 4 



5 



10 



Testpflanze 






Aufwandmenge [g/ha] 








2000 


1000 


5000 


250 


125 


60 


Gerste 


7 


7 


9 


9 


9 


9 


Weizen 


8 


9 


9 


9 


9 


9 


Mais 


8 


9 


9 


9 


9 


9 


Sorghum 


7 


8 


9 


9 


9. 


9 


Abutilon 


1 


1 


2 


2 


2 


5 


Chenopodi- 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


um Sp. 














Solanum 


1 


1 


1 


1 


2 


3 


nigrum 














Veronica Sp. 


1 


1 


1 


1 


4 


6 



20 

Beispiel B 2: Post-emergente Herbizid-Wirkung 

Eine Anzahl Unkrauter. sowohl monokotyle wie dikotyle, werden nach dem Auflaufen (im 4- bis 
6-Blattstadium) mit einer wassrigen Wirkstoffdispersion in einer Dosierung von 250 g bis 2 kg Wirksubstanz 
pro Hektar auf die Pffanzen gespritzt und diese be! 24''-26''C und 45-60 o/o relativer Luftfeuchtigkeit 
25 gehalten. 15 Tage nach der Behandlung wlrd der Versuch nach dem in Beispiel B1 beschriebenen 
Boniturschema ausgewertet. 
Die Testresultate fur Verbindung 1.005 sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 

Tabelle 5 



Testpflanze Aufwandmenge [g/ha] 

2000 1000 5000 250 
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Gerste 


9 


9 


9 


9 


Weizen 


8 


9 


9 


9 


Mats 


8 


9 


9 


9 


Sorghum 


7 


8 


9 


9 


Reis (trocken) 


7 


8 


9 


9 


Abutilon 


1 


1 


2 


3 


Chenopodium Sp. 


1 


1 


1 


2 


Solanum nigrum 


1 


1 


1 


2 


Sinapis 


2 


2 


3 


3 
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Beispiel B 3: Herbizidwirkung fur Wasserreis (paddy) 

Die Wasserunkrauter Echlnochloa crus galli und Monocharia vag. werden in Plasttkbechem (60 cm^ 
Oberf lache, 500 ml Volumen) ausgesat. Nach der Saat wlrd bis zur Erdoberflache mit Wasser aufgef Qllt. 3 Tage 
nach der Saat wird der Wasserspiegel bis letcht uber die Erdoberflache erhoht (3-5 mm). Die Applikation 
50 erfolgt 3 Tage nach der Saat mit einer wassrigen Emulsion der Prufsubstanzen durch eine Spritzung auf die 
Gefasse mit einer Aufwandmenge von 60 bis 250 g AS pro Hektar. Die Pflanzenbecher werden dann im 
Gewachshaus unter optimalen Wachstumsbedingungen fur die Reisunkrauter aufgestellt, d.h. bei 25®-30**C 
und hoher Luftfeuchtigkeit. Die Auswertung der Versuche findet 3 Wochen nach Applikation statt. Die 
Verblndungen gemass Tabelle 1 schadigen dabei die Unkrauter, nicht aber den Reis. 
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PatentansprQche 

1 . Cyclohexan-1 ,3-dione der Formel I Oder V 

60 



65 
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„3 1 I V Oder 3_i i' 



z'^/ w .... 



I' 



8 I -^'^^ 

0-C-OR« , Oder -0-C-if +-» 



10 



Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff; Halogen; Nitro; Cyano; Ci-C4-Alkyl; Ci-C4-Alkoxy; 
Ci-C4-AIkyl-S(0)n-: CORfl; Ci-C4-Halogenalkoxy; oder Ci-C4-Ha!ogenaIkyI: 

R3 und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; oder gegebenenfalls bis zu dreifach 
gleich oder verschieden durch Halogen. Nitro. Cyano. Ci-C4-AIky!. Ci-C4-Alkoxy. Ci-C4-Alkyl-S(0)n-, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalky»-S(0)n- oder Ci-C4-HalogenaIkoxy substltuiertes Phenyl oder 15 
Benzyl; 

R6 Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl; oder Cyano; 
R7 OH;oderO®M®; 

R8 OH: Ci-C4-Alkoxy; NH2: Ci-C4-Alkylamino; oder di-Ci-C4-Alkylamino; 
nO 1 oder 2; 

M®'ein Kationenaquivalent eines Metallions oder eines gegebenenfalls bis zu dreifach durch Ci-C4-Alkyl. 
Ci-C4-Hydroxyalkyl-, Oder Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkyl-gruppen substituierten Ammoniumions 
bedeutet. 

2. Cyclohexandion gemass Anspruch 1 der Forme! I oder 1' 



25 



,1 - Oder ^3_l !i 30 



35 



worin die Reste R^ und R2 in den Positionen 3 und 5 des Pyridinringes und das Pyridlncarbonylsystem 
fiber die Position 2 des Pyridinringes gebunden sind. 

3. Cyclohexandione der Formel I oder 1' worin 
Ri Wasserstoff: Fluor; Chlor; Brom; Nitro; Cyano; Methyl; Trifluormethyl; Tnchlormethyl; Methoxy; 
Methylthio- Methylsulfinyl Methylsulfonyl Carboxy; Carbamoyl; Methoxycarbonyl; oder Ethoxycarbonyl; 
R2 Wasserstoff: Fluor; Chlor: Nitro; Trifluormethyl; Trichlormethyl; Methylthio; Methylsulfinyl; oder 
Methylsulfonyl; 

R3 Wasserstoff; Ci-Ca-Alkyl. Phenyl; Benzyl; oder Chlorphenyl; 

Wasserstoff; oder Methyl; 
RS Wasserstoff; oder Methyl; 

r6 Wasserstoff; Cyano; Methyl; oder Ci-Ca-Alkoxycarbonyl; 

R7 0H;oderO®M® ^ ^ . . 

M® ein Kationenaquivalent des Natrium-. Lithium-. Calcium-. Trimethylammonium- oder Tnethanolammo- 

niumions 

bedeuten, gemass Anspnjch 1 oder 2, 

4 2-(3-Chlor-5-trifIuormethyl-pyridin-2-yl-carbonyl)-cyclohex-1-en-1-ol-3-on oder 2-(3-Chlor-5-methyi- 
sulfonyl-pyridin-2-yl-carbonyl)-cyclohex-1-en-1-ol-3-on als Verbindung der Fomiel I gemass Anspruch 1 

5 Verfahren zur Herstellung von Cyclohexandlonenen der Formel I oder I', worin die Reste R^ bis R 
wie In einem der AnsprOche 1 bis 3 definiert sind und R^ OH bedeutet, gekennzeichnet durch 

a) die Umsetzung von Cyclohexandionen der Formel II. worin die Reste R^ bis R^ wie zuvor 555 
definiert sind. mit einem Pyridin der Formel III. worin R^ und R^ wie zuvor definiert sind und /v 
Halogen, vorzugsweise Chlor oder Brom, den Rest 



40 



45 



50 



60 



und R8 Ci-C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet. In Gegenwart elner Base ^ 
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fO II III la (R' = OH) 



15 



20 



40 



$0 



60 



65 



Oder 3^1 U 

R^^ V V 



la* (R^ = OH) 



Oder 

b) die themnische Umiagerung eines Esters der Formel IV Oder IV', worin die Reste bis R^ wie 
25 zuvor definiert sind 

./^ V j j V 

35 RS^'V X ^ 

IV ^ > la (R' = OH) 

Oder / Oder 



A M. 

y( ^0-4-4 ;-R> R.-- -^y V 



-h-R2 



R' 



IV' la- (R' = OH) 



6. Verfahren zur Herstellung von Salzen der Cyclohexandione der Formel I oder I'.worin die Reste R^ 
bis R« und M wie in einem der Anspruche 1 bis 3 definiert sind und R^ 0®M® bedeutet. gekennzeichnet 
55 durch die Umsetzung eines Cyclohexandions la oder la', worin R^ bis R® wie zuvor definiert sind, und R^ 

OH bedeutet mit einer Base V, worin B OH^^P und M® wie zuvor definiert ist 
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Oder 



^ \ ^ 

V 



R3_l 1 



la (R' = OH) 



+ B 
V 



/ \ / 

R3-i 'i 

R-*/ X ^' 



la' (R' = OH) 



V 



V 



lb (R^ = 0 M ) 



/ \ / 
• • 

I II 



R*^ V 
lb* (R' = 0®M®) 



7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel Ic Oder Ic' gemass Anspruch 1. worin einer 
Oder mehrere der Reste bis fur Ci-C4-Alkyl-S(0)n- mit n = 1 Oder 2 steht. und die ubrigen Reste 
wie zuvor definiert sind. gekennzeichnet durch die Oxidation eines Thioethers der Formel Id Oder Id', 
worin der zu oxidlerende Rest aus der Gruppe bis R« Ci-C4-Alkyl-S(0)n- mil n - 0 bedeutet und die 
ubrigen Reste wte zuvor definiert sind 



10 



IS 



20 



25 



30 



V — H- +-r2 



V 



R*^ V 
Id (Thioether mit n = O) 



H- 4-R2 



/ ^ / 



I 



RS^ V 



V 



Oxidation Ic (Sulfinyl- oder 

Sulf onylverbindung 
mit n = 1 Oder 2) 



35 



40 



45 



-R2 



? S 

/ \ / 

R^^X V 
R5^ V 



Id' (Thioether mit n = 0) 



? s 

/ \ / 
I 11 



-I-R2 



R^- 
R* 

RS^ V 



Ic* (Sulfinyl- oder 

Sulf onylverbindung 
mit n s 1 oder 2) 



8. Verfahren zur Herstellung von Pyridin-2-carbonsaureestem der Formel XI, worin R** und R^ wie In 
einem der Anspruche 1 bis 4 definiert ist und R' Ci-C4-Alkyl bedeutet. gekennzeichnet durch die 
Umsetzung eines Halogenpyridins der Fomtel X. worin Hal Halogen bedeutet und R^ und R^ wie zuvor 
definiert sind mit Kohlenmonoxid und einem Alkohol R'OH in Qegenwart eines Pd-Katalysators 



90 
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60 



65 
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20 



30 



><*>^ Pd-Kat. 
\\ I + CO + R'OH ^ IJ I 

X XI 



10 9. Verbindungen der Formel IV oder IV', 



y-H— 4 



'Sjj^i'* Oder R^- 



IV IV" 



worin die Reste R'' bis R* wie in einem der Anspruche 1 bis 3 deflniert slnd. 
25 10. Picolinsaurederivate der Formel XV 



i XV, 
tO-Y 



worin 

Y OH; Ci-C4-Alkoxy; oder Halogen ; und 
35 Ri und R2 unabhanglg voneinander Halogen. NItro; Cyano; Ci-C4-Halogenalkyl; Ci-C4-Alkyl; 

Ci-C4-Alkoxy; Oder Ci-C4-Alkyl-S(0)n; und 
nO; 1;oder2; 
bedeutet. 

mit der Massgabe, dass 

40 wenn Y Chlor bedeutet und der Rest R"* in Position 3 und der Rest R2 In Position 5 gebunden ist, 

R"» und R2 nicht belde zusammen Chlor oder belde zusammen Methyl oder wenn R^ fQr Nitro steht R2 
nicht Methyl bedeutet. 

11. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel IV oder IV' gemass Anspruch 9 durch die 
O-Acylierung eines Cyclohexandions der Formel II. worin R3 bis wie zuvor definiert sind. mit einem 
45 Pyridin der Formel III. worin R^ und R^ wie zuvor definiert sind und X Halogen, vorzugsweise Chlor oder 

Brom, den Rest 



< 

und R8 Ci-C4-Alkyl. Phenyl oder Benzyl bedeutet. 



SO 0-§-0R^ Oder O-C-4 4— R^ 
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II 



+ X-C H- 4-R2 



V 



III 



<p — § — 5- 



1 t 



V 

R*^ V 

IV 

und/oder 
? 

R*^ V 

IV 



-R2 



10 



15 



20 



12 Herblzides Mittel. enthaltend eine Verbindung der Formel I gemass einem der AnsprOche 1 bis 4 

TJe^Irr ^^^^^^^ Pflanzenwuchses. dadurch gekennzeichnet dass man 

e£ yt^xi^^^ I gemass Anspruch 1 bis 4 oder ein Mittel gemass Anspruch 12 auf die zu 

bel<ampfende Pflanze oder deren Lebensraum einwirl<en lasst. „ ^. . ^ , c^^-i i 

ll saatgut gekennzeichnet durch einen herbizid wirksamen Qehalt an einer Verbindung der Formel I 
gemass einem der AnsprOche 1 bis 4. 
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